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The Piezo-Electric Oscillations of a Quartz Crystal 
at Its Odd, Even and Half-Odd Harmonics 


S. Parthasarathy, M. Pancholy and A. F. Chhapgar 
(With 6 figures) 


Inhaltsiibersicht 


Durch Messung der Intensität der Beugungslinien konnte gezeigt werden, 
daß eine piezo-elektrische Quarzplatte in erzwungene Schwingungen versetzt 
werden kann mit jeder beliebigen Frequenz, die ihr aufgezwungen wird, daß 
aber Oszillationen bevorzugt werden von geraden und halbungeraden Vielfachen 
der Fundamentalfrequenz, zusätzlich zu den ungeraden harmonischen Schwin- 
gungen. Dies bestätigt die früheren Beobachtungen. Verschiedene Einwendungen 
anderer Autoren gegenüber der früheren Arbeit werden entkräftet. 


1. Introduetion 


It is well known that a piezo-electric quartz plate can be excited into strong 
oscillations at its fundamental frequency, mainly determined by its thickness, or 
at any of itsodd multiples, the even multiples being ruled out on theoretical con- 
siderations’). Parthasarathy?) 
first observed that a quartz plate 
can vibrate atits®/, and 7/, har- 
monies. Subsequently, Partha- 
sarathy, Pande and Pan- 
choly*) showed that an X-cut 
quartz plate could also vibrate 
at its even harmonics and such 
frequencies as 1/2, etc., 
of its fundamental. This obser- 
vation was later confirmed by 
Tsien a. Chu‘) and Özdogan?). 
The former also reported that, 
besides the even and half of odd 
multiples of the fundamental 
frequency, the plate could also 


Fig. 1. Diffraction patterns at a) the fundamental 
b) ®/, harmonic and c) 2nd harmonic 


1) L. Bergmann, Der Ultraschall, S. 61, Hirzel Verlag, Zurich, 1949. 
*) S. Parthasarathy, Proc. Ind. Acad. Sci., A 8, 297 (1936). 
ö ®) S. Parthasarathy, A. Pande and M. Pancholy, J. Sei. Ind. Res. (2) 5,295 
(1944). 

4) L.C. Tsien and H. C. Chu, Nature 156, 424 (1945). 
Revue de la Faculté des Sciences de l’Universite d’Istambul, A XII 
2, 53, (1947). 
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oscillate continuously, though with less intensity, at any intermediate fre- 
quency. 

Bhagavantam and Suryanarayana®) and Cady’) have attributed this 
effect to non-uniformity of the electric field or to faults in the crystal. Tsien 
and Chu‘) also state that this effect is not observed when a circuit with a weak 
feed-back, as in a Pierce circuit, is used. Experiments were therefore undertaken 


with a view to eliminating these flaws. 


NDS 
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Log Intensity — 


26 


Frequency (Multiples of fundamental) — 
Fig. 2 


2. Experimental 


A number of quartz plates of different dimensions were plated uniformly by 
different methods. The crystal was put in a liquid medium and the diffraction 


5. Bhagavantam and D. Suryanarayana, Proc. Ind. Acad. Sci., A 21, 


19 (1945). 
*) W. G. Cady, Piezo-electricity. pp. 309, McGraw Hill, Ist ed., 1946. 
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pattern obtained by the usual Debye-Sears method. The light source was a 
hot-cathode sodium discharge lamp. The crystals were excited at different fre- 
quencies by a transmitter consisting of a 1626 valve in a Hartley circuit followed 
by two 1625 valves in parallel as output amplifiers, delivering about 20 watts 
r. f. power. The output was obtained through an inductance coupling and was 
fed to the crystal through a variable series inductance. By this arrangement, the 
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Frequency (Multiples of fundamental) — 


Fig. 3 


r. f. voltage on the erystal was maintained at the same level for all readings. Thus 
the intensity of light in the diffracted pattern was proportional only to the ampli- 
tude of vibration of the crystal. The diffraction patterns were photographed, for 
the same series of readings, on the same plate at the same exposure for each pattern 
and were developed in the same developer under standard conditions of time and 
temperature. This ensured that the densities of the images were not affected by 
the processing of the photographs. The densities of the images were measured on 
a microphotometer. 
1* 
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3. Discussion 


This series of experiments were undertaken with a view to meet the objections 
raised to the previous paper*). These objections are discussed below: 


1. It has been suggested *) that the observations recorded previously may be 
due to an error in the orientation of the crystal. The crystals used in the present 
series of experiments were obtained from well-known American manufacturers 
of frequency-control crystals. 


S 


Log Intensity > 
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1 1 
5.10 5.20 
Fregnency (Mc/s) > 
Fig. 4 


2. It has been stated’) that the crystal may have had faults such as twinning, 
etc. The crystals used now were of a very high quality and were specially prepared. 
Moreover, it is highly improbable that each of the several crystals used in the 
experiments suffered from the above defects. 


3. The plating on the crystal may have been uneven or rubbed off at places, 
giving rise to even harmonics*). The crystals were plated uniformly with silver, 
aluminium or copper by different methods, such as electro-chemical deposition, 
metal evaporation in vacuum, electroplating, etc. At the end of the experiment, 
the crystals were examined and the plating was still found to be uniform. 
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4. It has been shown) that if the electric field varied in the direction of the 
thickness, the centre of the plate would be an anti-node and the vibrations would 
give rise to even harmonics. This would happenif, for example, one of the electrodes 
was curved. The crystals used were therefore measured by an accurate micrometer 
to assure that the sides were parallel. No discrepancy was found and the crystals 
were found to be uniform to within much less than 1/j99) of an inch. 


3 
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42 4,3 
Frequency (Mc/s) > 
Fig. 5 


5. It has been argued’) that the crystal is in contact with the heavy mass 
of the electrode and that it vibrates, not at its own fundamental frequency, but, 
at the fundamental frequency of the whole massive system. It was however 
noted that the harmonics at which crystals vibrated were very nearly multiples 
or half multiples of the fundamental frequency of the crystals as calculated from 
Hund’s expression. 


6. It has been pointed out‘) that the Hartley oscillator has a strong feed- 
back which makes the quartz vibrate at all frequencies and that a weak feed-back 
does not produce the same result. In the present series of experiments, however, 
the oscillator had a buffer amplifier stage which prevented all feed-back. 


8) K. F. Niessen, Physica 15, Grav. 8, pp. 695, 1941. 
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7. It has been suggested *) that the half-odd harmonics are really the even and 
odd harmonics of the shear mode of vibration. Applying the same line of argu- 
ment to the results obtained in the present work, it is found that the frequencies 
of the shear vibrations and of the longitudinal vibrations are different. Moreover, 
it has been found that the crystals give out a “continuous spectrum” of vibrations 
and not discreet values; this result is difficult to explain on the shear mode of 
vibration. 
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2n-1 Zn Zn+V2 Zn+1 
Multiples of fundamental frequency — 
(n being any integer) 
Fig. 6 


4. Results 


Fig. 1 shows the diffraction patterns for the fundamental, ®/, and 2nd harmonics 
of a crystal. Fig. 2 shows the patterns obtained for another crystal oscillating at 
its 25, 25"/,, 25"/,, 25®/,, 26, 261/,, 261/,, 26%/, and 27th harmonics. The intensity 
curve below shows that the crystal oscillates at all the above frequencies, but 
that the oscillations are stronger for the even and half-odd harmonics and strongest 
for the odd hermonics. The intensities fall off from the odd harmonic but rise 
again at the even harmonic to show a peak. Fig. 3 shows the region round the even 
harmonic in greater detail. It may be noted that the crystal oscillates at 
each distinct frequency as can be verified from the fringe-widths of these lines 
which show a progressive increase with frequency. Fig. 4 shows the peak for the 
half-odd harmonic for a crystal oscillating at its 7/, harnomie. Fig. 5 shows a 
similar effects at the */, harmonic of a crystal. Here the curve does not show a 
peak but a point of inflexion, due to the close proximity of the fundamental. 
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These readings have been repeated for another type of oscillator and the same 
results have been obtained. The experiment has also been repeated with other 
crystals, and the results lead to the same conclusion in each case, namely that a 
quartz crystal can be set in forced oscillations at any frequency impressed upon 
it but has some preferred frequencies where the amplitude of oscillations is stronger. 
Thus in going from one odd harmonic to another, the amplitude of oscillations, as 
indicated by the diffraction lines, undergoes variations as shown in fig. 6. 
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(Bei der Redaktion eingegangen am 5, September 1952.) 
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Equivalence of Sonic and Thermal Energies 
S. Parthasarathy, S. S. Chari and D. Srinivasan 


(With 1 figure) 


Inhaltsiibersicht 

Die Ultraschallenergie, die von einem Quarzkristall, der in eine Fliissigkeit 
eintaucht, ausgestrahlt wird, wird gemessen nach der Methode des Strahlungs- 
druckes bei einer Frequenz von 5 mc/s. Diese Energie wird in Beziehung gesetzt 
zu der Wärmeenergie, die durch Absorption von Ultraschaliwellen entwickelt 
wird, die unabhängig davon kalorimetrisch gemessen wird. Das Verhältnis beider 
wird berechnet. Die Messungen wurden in einigen organischen Flüssigkeiten an- 
gestellt und ger Mittelwert dieses Verhältnisses, der für alle Flüssigkeiten konstant 
ist, wird zu 44;9- 10’ ergs/cal gefunden, in bemerkenswerter Übereinstimmung mit 
dem Jouleschen Wärmeäquivalent, bestimmt durch die Überführung von 
mechanischer in Wärmeenergie und ebenso von elektrischer in Wärmeenergie. 


1. Introduction 


The principle of conservation of energy is one of the most fundamental prin- 
ciples of Physies. Conversion of mechanical energy and electrical energy into 
heat have been subjects of intense study for the last one century. Joule!) in the 
year 1840, computed the equivalence ratio between mechanical energy and heat 
energy?). Even though it was known that electrical energy was converted into 
heat as early as 1850, it was not till about 50 years later that the equivalence 
ratio was determined accurately by Callendar and Barnes?) who performed 
a number of experiments to determine this equivalence ratio. It has been sugge- 
sted‘) that the thermal energy produced by the passage of ultrasonic energy was 
related to molecular constitution; elsewhere5), we have shown that this energy 
could be related only to absorption of sound, if no chemical reaction takes place. 
In our present experiments we have converted ultrasonic energy into heat and 
having determined experimentally the magnitude of both these forms of energy, 
we have calculated the equivalence ration between the two. 


2. Principle 


The principle of our method is as follows: a quarz crystal was allowed to vibrate 
under known conditions in an large trough of liquid so that the waves die out 


1) Handbuch der Experimentalphysik 8, Part 1, 30—32 (1929). 
2) It is now recognised that Robert von Mayer quite independantl; and at the same 
time, arrived at the same conclusion about the conservation of energy. See ,,History of 
Physics“, by Max von Laue, English translation (1950) pgs. 84—86. 
3) Callender and Barnes, Philos. Trans. Roy. Soc. London, 199, 55, 149 (1902). 
4) C.R. Mastagli,C. R. Acad. Sci. Paris 226, 667 (1948); Bergmann, Der Ultraschall 
(1949). 
5) S. Parthasarathy, D. Srinivasan and S. S. Chari, Nature 166, 828 (1950). 
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before they reach the end of the trough. The entire wave train is absorbed by the 
liquid column and converted into heat. The energy so absorbed can be determined 
by measurements of radiation pressure at a number of points. To determine the 
heat produced a subsidiary experiment is performed driving the crystal under 
identical conditions. Hence, the ratio of sound energy expended to heat energy 
can be calculated. 

The sound energy radiated by a quartz crystal in contact with a liquid can be 
calculated by neasuring the intensity of sound at some point in the liquid on the 
axis normal to the crystal and extrapolating the intensity to the crystal source. 
Thus, if / is the intensity at a point on the axis normal to the crystal at a distance 
of x cm. form the source and if x is the absorption coefficient of sound in the liquid, 
the intensity at the source J, can be easily computed from the well-known equation 


I= (1) 


It is easily seen from equation (1) that the plot of log. J with x will be a straight 
line an d the slope of the line is the absorption coefficient (2). From this graph, 
we can find intensity J, at the source, i. e., at x = 0. 


To find the sound energy radiated from the crystal consider the intensity / 
at a distance x cm. from the crystal. At:a distance (x + dx) cms. the intensity 
will be 7—dI where d/ is the loss of intensity due to sound absorbed in the 
element of volume between x and x + dx. Hence, the energy absorbed in the 
element of volume is equal to Ad J, where A is the area of the cross-section of 
sound. Integrating this from the source to the entire length of the sound beam, 


I=1 

we get the sound energy absorbed in the column to be equalto 4 [| dI = 
1=0 

A I, assuming that J is zero at some distance in the liquid column itself. 


Since the whole of this absorbed sound energy is converted into heat, the 
measurement of heat energy enables us to determine the Joule’s equivalent. 


Measurement of radiation pressure offers an absolute method of finding the 
intensity of ultrasonic wave in a liquid. The concept of radiation pressure was 
first presented by Lord Rayleigh*) and has been much experimented upon and 
utilised since then. Rayleigh defined this as the difference between the time 
average of the pressure at a point in a fluid through which the sound beam passes 
and the pressure which would have existed in a fluid of the same mean density 
at rest. He has worked out the expression for this radiation pressure at a point 
in an ideal gas and found it to be equal to the energy density of the sound waves 
on the assumption of isothermal compression. In a later publication’), he 
has derived another relation assuming adiabatic compression in an ideal gas and 


the radiation pressure S is then given by S = -when / is the acoustic inten- 


2v 

sity and v is the velocity of sound in the gas and » the ratio of specific heats. 
Langevin’) has defined this radiation pressure as the difference between the 
pressure at a wall and the pressure in the medium at rest behind the wall, and 
found by a different treatment that the radiation pressure S at a point in the 


6) Lord Rayleigh, Philos. Mag. 8, 338—346 (1902). 

7) Lord Rayleigh, Philos. Mag. 10, 364—374 (1905). 

8) P. Biquard (et P. Langevin) Rev. d’acous. 1, 93—109, 315—385 (1932) and 
2, 288—299 (1933) and 8, 104—132 (1934). 
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fluid is equal to the energy density E. Several other authors®)!), have derived 
the same expression as that of Langevin following different methods. Much 
work has been carried out to find what is actually measured by experiment. In 
a recent paper, Hartmann and Mortenson") have measured the radiation 
pressure in a gas by two different methods, one employing the radiometer method 
and the other using an independent formula and they have found that their results 
agree with the Langevin, rather than the Rayleigh conception. No experi- 
ment has, however, been performed to settle this question in the case of liquids. 
However, Beyer") in a review on this subject has shown that the radiation 
pressure acoording to Rayleigh should be 0 for an elastic liquid which is not, 
while the Langevin radiation pressure is, independent of the equation of state of 
the medium. He. concludes that it is the Langevin form of pressure that is 
measured experimentally. 

We have, in our present experiments, calculated the radiation pressure according 
to Langevin formula, which appears to be the one actually measured. It will 
be seen from the results that the Langevin formula is the more suitable one than 
that of Rayleigh. Hence our results, incidentally, show that even in the case 
of liquids, the Langevin conception, and not the Rayleigh conception, is to 
be followed. 

To find the radiation pressure, let us consider a uniform disc normal to the 
axis perpendicular to the crystal. The sound radiation pressure on the disc is given 
by S = F/a where F is the force exerted on the disc and a is the surface area of the 
disc = x r? where r is its radius. If the disc forms a component of a torsion system, 


the force exerted on the disc is given by F = where C' is the couple experienced 


by the dise and d is the distance of the centre of the dise from the axis of suspen- 
sion. The couple experienced by the disc is given by C = c 6 where cis the couple 
per unit twist of the suspension and ® is the angle of twist in radians. 

The couple per unit twist ¢ is calculated by a separate experiment. It can 
be found by first finding the period of oscillation of the vane in air and again 
finding the period with a moment of inertia disc attached to the vane in such a 


way that its plane is parallel to the axis of the suspension and at a known distance | 


from it. If 7’, and 7’, are the periods without and with the moment of inertia disc 
respectively, it can be easily shown that 
2 
4a2m (’ =) 422M 


(2) 
(T, + T,) FA T,) (T, F T,) (T, — T,) 


where 7, and r, are the inner and outer radii of the moment of inertia disc, 2 its 
thickness, m its mass and d, the distance of the disc from the central vertical axis. 


If we use the lamp and scale arrangement for measuring the deflection of vane 
and if d, is the deflection observed on the scale, and D isthe distance of the scale 


from the mirror attached to the vane the angle of twist is given by 0 = 


provided the deflection is small. In our experiments, the ultrasonic power was 


®) L. Brillouin, J. Physique Radium 8, 362—383 (1922). 

10) Larmour, Encye. Brit. 11th ed. XXII, 786 (1911). 

11) Hartmann and Mortensen, Philos. Mag. 39, 377 (1948). 
12) R. T. Beyer, Amer. J. Phys. 18, 25—29 (1950). 
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kept low so that the measured deflection of the spot of light was small. Hence, 
the radiation pressure exerted on the disc is equal to 


: 222 M dz (3) 

~ +7.) 
Since we are using a perfectly reflecting wall, the radiation pressure at the wall 
is equal to twice the energy density or the intensity at a perfectly reflecting wall 


is given by J = en where v is the velovity of the sound in the liquid. Substituting 


the value of S from (3), we get 

(7, + T,)(1,—T,)J D' 
For a given suspension and at a known distance of the scale from the mirror, we 
can replace the term within bracket by a constant k where 

aM 

Thus by finding the deflection d? at various distances from the crystal and knowing 
the velocity v of the sound in the liquid, the intensity of sound J can be calculated 
at various distances x from the crystal. The plot of log. J against x is drawn 
for each liquid (which our results show to be a straight line) from which the inten- 
sity /, at the source can*be determined for each liquid. Multiplying the factor J, 
by the effective area of the radiating surface of the crystal, the amount of sound 
energy radiated into the liquid per second can be computed for each liquid. 

In the present experiments, the constants are as follows: 

radius of the vane = 0,4725 cm. 

distance of the centre of the vane from the axis = 1,058 cm. 

mass of the moment of inertia disc = 0,5598 gm. 

thickness = 0,175 cm. 

external radius r, = 0,664 cm. 

internal radius r, = 0,147 cm. 

distance of the moment of inertia disc from the central vertical axis = 1, 299 cm. 

moment of inertia of the disc about the axis of wire = 0,5598 x 1,668. 

period with moment of inertia disc 7, = 10,08 sec. 

period without moment of inertia disc 7’, = 8,88 sec. 

area of radiating surface of crystal A = 2,55 x 2,05 sq. cms. 

The constant of the apparatus AK works out to be 2,854. 


Intensity = 


3. Experiment 


The experiment consists of two parts: the first concerns the determination of 
sound energy radiated per second into the liquid under known conditions of input 
power. The second deals with an accurate determination of the heat produced 
by the absorption of this ultrasonic energy under the same condition. 


a) Measurement of Sound Intensity at Source 


Biquard’s!3) original method of measuring the radiation pressure was adopted 
with slight modification. A quartz crystal of one inch square with a fundamental 


18) P. Biquard, Coefficients de l’absorption des ultrasons par différents liquides, 
Théses de Doctorate, Paris 1935. 
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frequency of 5 mc/s was mounted at the end of a long rectangular brass trough of 
about 45 cms. length, 5 cms. width and 8 cms. depth. The crystal was fed from 
an aircraft transmitter and the RF voltage across it was measured with a vacuum 
tube voltmeter while the current was read on a RF milliammeter connected in 
series with the crystal. The frequency of the ultrasonic waves was measured with 
a precision wavemeter. 


The vane was suspended from a torsion head by means of a phosphorbronze 
strip, the whole suspension being shielded to avoid air currents except for a small 
glass window through which light was passed. The torsion head was provided 
with a circular graduated scale and the vernier, reading upto a minute. To avoid 
the hydrodynamic flow of the liquid which would otherwise affect the vane, a 
very thin piece of mica inserted in a brass frame was permanently fixed to the 
trough about 12 cms. from the crystal end. A preliminary experiment was per- 
formed to test the transmission coefficient of»this window. For this purpose, an 
additional mica window of the same thickness and similar to the one fixed per- 
manently was fixed further from the crystal and the radiation pressure was deter- 
mined on either side of this window and found to be nearly the same, the loss 
being only 0,08%. This condition should be first ensured before extrapolation of 
the curve to zero distance could be made. 


The whole trough with the crystal mounting was carried on two sliding rails 
by means of which the trough as a whole could be moved parallel to its length. 
Provision was made to raise or lower the trough vertically. The entire apparatus, 
the trough and its support, the vane with its suspension and shield was housed 
in a wooden enclosure with a glass front. The apparatus was mounted on a shock- 
absorbing mount to prevent extraneous vibrations from affecting the suspension. 
A beam of lihgt was directed on to a small mirror attached to the suspension fibre 
and was focussed after reflection on a scale. The position of the spot of light was 
noted before ultrasonics was passed and the angle through which the torsion head 
must be rotated in order to bring back the spot of light to its original position 
while ultrasonics was being passed, was measured on the circular scale. Alter- 
natively, the deflection of the spot of light on the scale itself can be taken as a 
measure of the rotation of the vane. It has been observed in our experiments that 
both the methods of measurement lead to identical results provided the deflection 
is small. But, for convenience and speed, the latter method has been preferred for 
our use. A graph is then plotted with log deflection d against distance of the vane 
from the crystal and by extrapolating this curve to zero distance, the intensity of 
the sound waves at the source can be calculated as explained in the previous section. 

For the strict applicability of equation (1) to our determination of intensity 
at the source (i), the ultrasonic waves must be plane and (ii) the measurement 
of intensity must be confined to a distance «= 5 from the crystal where R 
is the radius of the crystal and A the wavelength of the sound waves. We have 
used a sufficiently long column of the liquid to ensure the progressive nature of 
the waves. At the frequency under consideration, viz. 5 me/sec., the ratio of the 
diameter of the crystal to the wavelength is sufficiently large so that the ultrasonic 
waves are plane. Pinkerton") has discussed in great detail the second con- 
dition. In our experiment, the measurement of intensity was confined to within 


M4) J. M. Pinkerton, Proc, Physic, Soc. London 62, May 1949. 
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16 cms. from the crystal in all the liquids we used and hence the second con- 
dition mentioned above is fulfilled. Actually, it has been observed that a plot 
of log. J against distance from the 


crystal is a straight line. Fig. (1) 6.16 
shows two typical graphs for m- 6.00} 
Xylene and cyclohexanol represen- N 
5.84 
ting the relation between log. J and \ 
the distance 2 from the crystal and 5.66 i: 
it will be seen that all the points lie 552 EVCLOHEXANOL 
on a straight line, showing that = * 
5% 
the requisite condition has been § \ 
satisfied. 5% 
The main sources of error that Ki 
are likeley to upset the readings are: ol 
1. hydrodynamic flow of the 
472 
liquid, 
2. cavitation, 4 56 VY 
3. diffraction effects, 4 40 
4. surface tension effects. 0 4 8 12 % 2 


These errors and the methods Fig-1. Distance of the vane from the crystal 


in a in cms. Curves showing the log intensity of 
adopted to eliminate them have been the sound against the distance of the vane 


discussed in our earlier paper"). from the crystal 


b) Measurement of heat 


To determine the heat produced by the ultrasonics, the same quartz crystal 
was excited under the same conditions as in the first part of the experiment by 
keeping the RF current passing through the crystal and the RF voltage across it, 
the same as before by suitably adjusting the circuit. The frequency is also kept the 
same and is measured with a precision wavemeter. The crystal is placed in the 
liquid under investigation, contained in a double-walled metal calorimeter placed 
in an enclosure, stuffed with cotton wool to minimise heat losses. Temperature 
was measured correct to 0,025°C, with a sensitive mercury thermometer. The 
ultrasonics was passed for 30 minutes and the temperature of the liquid before 
and after passing ultrasonics was noted, correction being applied for radiation loss. 
By finding the mass of the liquid by a sensitive balance the amount of heat deve- 
loped in calories per second on absorption of the sound was calculated. The dielec- 
tric heating of the liquid was then determined separately as detailed in our se- 
parate paper '*) entitled ,, Absorption of ultrasonics from thermal considerations‘. 
The heat produced in calories per second by ultrasonics alone was thus evaluated. 


To show that all the sound energy was converted into heat, a separate set of 
experiments was performed in which the intensity of ultrasonics at the source 
was kept the same in two liquids as for example Toluene and Cyclohexanol (which 
could be easily computed by determining the initial intensity in one liquid and the 


15) §. Parthasarathy,S. S. Chariand $S.Srinivasan, „Absorption of ultrasonics 
in various organic liquids at 5 mc/s“‘ under publication. 

16) S. Parthasarathy, D. Srinivasan and S.S. Chari, ,,Absorption of ultrasonics 
from thermal considerations“ under publication, 
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absorption coefficient in the other liquid) by adjusting the RF voltage across 
the crystal. Then the ultrasonic heat produced under identical conditions was 
determined as before for the two liquids. The heat developed was found to be 
the same in the two liquids. 


To minimise the probable error, the two sets of experiments were performed 
in a number of liquids having varying absorption coefficient of sound with 
different RF input and hence different ultrasonic intensity. The Joule’s equi- 


valent which was the ratio of the total ultrasonic energy absorbed = per second 


to the quantity of heat produced per second, was valculated for each liquid. 


4. Results 


Nine organic liquids were studied in our experiment and in a few of these, 
measurements were made under different conditions. The results of our experi- 
ment have been divided into 3 parts, the first part dealing with the determiantion 
of the intensity of the ultrasonic waves, the second dealing with the determination 
of the heat output and the third combines the results of the first two. 


In table I are given the temperature of measurement and the velocity of sound 
waves in the liquids at thattemperature as measured in this Laboratory. The log- 
arithm of extrapolation value of the deflection at the source is given in column 6 
and the intensity of sound waves in the last column. In table II are given the ther- 


Table I 
Determination of intensity of ultrasonic waves at the source 
> 

5 © E 3 2 

2 aoe 5 = 5 sO 

= 3 o 2 oe 

Ase | & = Aes | 

m-Xylene .... | 30 73,2 | 26 100 1,3800 1,293 | 1,213 
i ee | 25 79,7 26 160 2,1039 1,400 | 6,370 
Chlorobenzene . . | 20 105,8 | 26 130 1,6529 1,291 "1,568 
Nitrobenzene. . . | 30 108,7 | 12 200 1,6659 1,490 1,900 
Nitrobenzene. . . | 30 103,7 | 10 160 1,4289 | 1,490 1,101 
| 30 105,9 36 100 1,9684 1,320 3,305 


Iso amyl alcohol . | 23 105,3 26 180 1,9851 1,241 3,250 
Iso propyl alcohol | 23 91,5 26 200 1,5483 1,170 1,290 
n-Butyl alcohol . | 23 76,2 | 16 120 1,6089 1,268 1,930 
n-Butyl alcohol . | 23 76,2 16 120 1,5978 | 1,268 1,880 
Cyclohexanol. . . | 30 97,0 31 250 | 2,1800 1,428 6,360 
Cyclohexanol. . . | 30 72,3 30 240 1,9733 | 1,428 5,318 
Cyclohexanol. . . | 30 91,3 38 | 270 2,2665 1,428 8,250 


Cyclohexanol. . . 30 200 1,9549 | 1,428 5,088 
Cyclohexanol?’). . 30 92,9 42 430 3,0700 1,428 13,570 


| 
Cyclohexanol’”). .| 30 111,9 | 68 490 | 3,2561 1,428 | 17,280 
Cyclohexanol””). . | 30 1090 | 26 130 | 2,5243 | 1,428 | 3,290 


17) For the last three experiments the constant AX is different. Different suspension 
was used and the constant AK was re-determined, The new constant AK worked out 
to be 0,7508, 
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Table II 
was Determination of heat produced on absorption of the ultrasonic energy (Ref. Table 1) 
+ (Water equivalent of the calorimeter and contents = 18,640 calories per degree Centigrade) 
> 3 Rise in temp. in °C 33 
Liquid Sw 3 | 5, | $ | 
yui- E | | of 
ond 28 | A| | 
| 
m-Xylene. -. 30) 128,550 | 0,387 | 26 | 100 | 0,250| 0,175 | 0,075 ‚00285 
Pyridine . . . . 144,345 | 0,431) 26 | 160 | 0,700, 0,350| 0,350 ‚01572 
Chlorobenzene. . ‚20 | 162,570 | 0,309| 26 , 130 | 0,150| 0,050; 0,100' ‚00383 
Nitrobenzene . . 30 177,000 0,339) 12 200 | 0,250| 0,150) 0,100 ‚00437 
ese, Nitrobenzene . . | 30; 118,000 | 0,339| 10 160 | 0,125 | 0,050 | 0,075 ,00274 
eri- Toluene . . . . 30} 83,850 | 0,405) 36 100.) 0,525) 0,250, 0,275; ,00804 
vom Toluene . . . . 30, 182,700 | 0,405) 36 100 | 0,300| 0,150| 0,150 ,00772 
ion Iso amylalcohol . | 23) 116,490 | 0,550} 26 | 180 | 0,400 0,225, 0,175. ‚00804 
Iso propyl alcohol 23 | 83,580 | 0,650} 26 200 | 0,825) 0,750, 0,075; ,00304 
n-Butyl aleohol . | 23) 81,000 | 0,564! 16 | 120 | 0,450 0,325! 0,125) ‚00447 
nail n-Butyl alcohol . 23) 121,500 | 0,564; 16 | 120 0,375 | 0,275) 0,100 | ‚00484 
Cyclohexanol . . | 30) 169,100  0,415| 31 | 250 | 0,600; 0,300; 0,300 | ‚01480 
log- Cyclohexanol . . 30} 140,190 | 0,415; 30 | 240 | 1,125 0,825 | 0,300 | ‚01280 
ın 6 Cyclohexanol . . | 30) 140,190 | 0,415} 38 | 270 | 0,850| 0,400 | 0,450 | ‚01920 
Cyelohexanol .... 124,300 | 0,415) 29 | 200 | 0,500 0,200 | 0,300 | ‚01170 
Cyclohexanol . . ‚30 | 91,730 0,415) 42 | 430 | 2,100 1,100 | 1,000 | ‚03150 
Cyclohexanol . . | 30) 125,300 | 0,415; 68 | 490 | 1,950 0,900) 1,050 ,04120 ; 
Cyclohexanol . . 30; 90,400 | 0,415} 26 130 0,975 0,700 0,250 ,00780 
® Table III 
“po Determination of the equivalence ratio of I, to H (= J) 
& Temp. x AlIy:10-5| h- 108 or 
= . . . ( . 
108 ergs/sec | cal/sec | 10-7 
! ergs/cal 
3 
0 | 90 | 0,89 1,213 | 2,85 | 4,26 
8 25 5,20 6,370 | 15,72 4,05 
0 i, 20 2.568 3,83 4,09 
1 Nitrobenzene. .......... 30 0,89 | 1,900 | 437 | 4,35 
5 Nitrobenzene. 2 222 30 0,91 | 1,101 | 2,74 4,02 
0 ban, 30 1,15 | 3,305 84 | 4,11 
0 Iso amyl alcohol . ... 2.2... | 23 2,30 | 3,250 | 804 | 4,04 
30 Iso propyl aleohol ........ | 23 | 0,92 | 1,290 | 30 | 4,24 
0) n-Butyl alcohol ......... | 23 1,10 | 1,880 4,47 4,21 
18 n-Butyl alcohol . | 23 | 11 1,930 | 4,84 3,99 
0) Cyclohexamol. 2.2.0.2. | 30 4,89 | 6,360 | 14,80 4,30 
38 SE VE ae ae | 30 | 512 | 5,318 | 12,80 4,15 
0 Cea. | 30 | 4,70 | 8250 | 1920 | 4,30 
30 30 4,98 | 5,088 | 11,70 4,35 
0 . | 80 | 4,92 | 13,570 | 31,50 4,31 
30 5,19 17,280 | 41,20 4,19 
| 380 5,22 | 3,290 7,80 4,22 


| | | Mean 4,19 


| 
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mal rise first with quartz and then with the dielectric and, finally the resultant 
rise in temperature due to ultrasonics alone. The heat output is given in the last 
column. In table III, the amount of sound energy and the heat produced are 
given in columns 4 and 5 respectively, while the sonic equivalent of heat is entered 
in the last column. It will be seen that the figures in the last column of table III 
are very nearly the same and their mean is 4,19 - 10° which is in agreement with 
the mechanical equivalent of heat as well as the electrical equivalent. 

The results of the subsidiary experiment to find out whether for the same 
sound intensity, the same quantity of heat is produced are given in Table IV. 
Two liquids were studied — Toluene and cyclohexanol. The required RF voltage 
to give the same sonic intensity, is given in column 3 while in the fourth and fifth 
columns, the sound intensity and heat produced are entered. It will be seen that 
the figures in the last column agree to the same extent as those in the fourth 
column. The heat output is determined, therefore, by the intensity of sound at 
the source. 


Table IV 
Relation between initial intensity of sound and heat produced 


RF 
No. Liquid voltage 
in volts 


Al, h 
ergs/sec cal/sec 


6,49 


B | 4,8 1.2 


18,8 


5. Discussion 


The values of J differ within themselves, the difference lying within +3!/,% 
which may be the probable error due to diffraction in the measurement of inten- 
sity. But the mean of several results gives 4,19 - 10’ ergs/cal. in good agreement, 
with J determinded from the conversion of mechanical and electrical energies 
into heat. An observation of table II shows that for the same intensity of ultra- 
sonics, the heat produced is the same whatever the nature of the liquid. This 
can be the case only when all the sound energy is converted into heat which it 
is natural to expect. It is striking that the average value of Joule’s equivalent 
comes out to be exactly the same as that determined by Joule!) by converting 
mechanical energy into heat and by Callender and Barnes?) by converting 
electrical energy into heat. Thus, it is clear that whatever be the form of energy, 
whether it be mechanical, electrical or sonic, the heat produced by that energy is 
the same as long as the value of that energy remains the same, thus proving the 
fundamental concept of the conservation of energy. 


New Delhi 12, National Physical Laboratory of India. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1952.) 
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Untersuchungen tiber die blauen Banden 
des SrO-Moleküls') 


Von I. Kovdes und A. Budo 
(Mit 4 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Die Rotationsanalyse der Banden (0,1), (0,2), (0,3), (1,1), (1,4) und (1,5) des 
blauen Systems des SrO wurde durchgeführt. Das System entspricht einem Elek- 
tronenübergang wobei der 12-Zustand mit dem unteren Elektronen- 
zustand des ultraroten Systems identisch ist und héchstwahrscheinlich den Grund- 
zustand des SrO (12>) darstellt. Die Rotations- und Schwingungskonstanten 
sowie die Dissoziationsarbeit dieses Zustandes sind angegeben. 


1. Einleitung 


Es sind bisher drei Bandensysteme bekannt, die mit Bestimmtheit dem SrO- 
Moleküle zuzuschreiben $ind, nämlich das ultraviolette, das blaue und das ultra- 
rote System. Während für die beiden erstgenannten Systeme nur die Schwin- 
gungsanalyse bzw. die Kantenformeln angegeben sind ?) 3), liegen bei einigen Banden 
des ultraroten Systems auch Untersuchungen der Rotationsstruktur vor‘)>). 
Die Ergebnisse der letzteren Analysen sind aber nicht eindeutig. Nach Mahla‘) 
habe das ultrarote Bandensystem keinen Elektronenzustand mit dem blauen 
System gemeinsam, ferner könne der untere Zustand des ultraroten Systems — 
da dieser Zustand nach Mahla gestört ist — nicht der Grundzustand des SıÖ- 
Molekiils sein. Nach Almkvist und Lagergvist®) ist aber die von Mahla 
durchgeführte Analyse nicht korrekt; nach ihnen sind die beobachteten Linien- 
störungen auf die Störungen des oberen Zustandes zurückzuführen, der untere 
1¥-Zustand ist wahrscheinlich der Grundzustand des SrO und ist mit dem unteren 
Zustand des blauen Bandensystems gemeinsam. Das letztere Ergebnis — und auch 
die ganze Schwingungsanalyse von Almkvist und Lagergvist — wurde auf 
die Feststellung gegründet, daß der Abstand von zwei Bandenkanten des ultraroten 
Systems gerade übereinstimmt mit dem Abstand der Schwingungsniveaus ®’’ = 1 
und v” = 0 des blauen Systems. 


1) -T. Koväcs u. A. Budö, Acta Phys. Hung. 1, 469 (1952) (Vorläufige Mitteilung). 

2) P.C. Mahanti, Physic. Rev. 42, 609 (1932).; R. Meckeu. M. Guillery, Physik. Z. 
28, 514 (1927). 

3) Nach einer privaten Mitteilung haben G. Almkvist und A. Lagerqvist die 
Rotationsanalyse einiger Banden des ultravioletten Systems durchgeführt. (Siehe Nature, 
im Erscheinen.) 

4) K. Mahla, Z. Physik 81, 625 (1933). 

5) G. Almkvist u. A. Lagergvist, Ark. Fys. 1, 477 (1949). 
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Um einerseits die Frage nach der Identität der zwei erwähnten Elektronenzu- 
stände sicher zu entscheiden, anderseits weitere Aufschlüsse über die Energie- 
zustände des SrO zu erhalten, haben wir uns mit der Rotationsanalyse von Banden 
des blauen Systems beschäftigt. Wir wählten die Banden (0,1), (0,2), (0,3), (1,1), 
(1,4) und (1,5), mit der Absicht, die Rotationsstruktur und Rotationskonstanten, 
von mehreren aufeinanderfolgenden Schwingungsniveaus des unteren Elektronen- 
zustandes bestimmen zu können. 


2. Experimentelles 


Als Lichtquelle zur Erzeugung des SrO-Spektrums hat sich am besten der 
Gleichstromlichtbogen zwischen mit Strontiumsalz (SıCl,) getränkten Kohle- 
elektroden bewährt. Das Durchtränken wurde auf die Weise vorgenommen, daß 
gewöhnliche Bogenlampenkohle (von etwa 10 mm Durchmesser) zum Zweck von 
Reinigung 1—2 Minuten lang mit einem Strom von etwa 300 Amp ausgeglüht, 
nach Abkühlen auf etwa 1000°C mit entwässertem und gepulvertem SıCl, be- 
streut und dann wieder elektrisch geheizt wurde. Die so präparierten Elektroden 
erwiesen sich als geeigneter, als die ausgebohrten und so mit Strontiumsalz ge- 
füllten Kohlen ®), da im ersteren Falle der Bogen gleichmäßiger und ruhiger brannte. 
Die Intensität der Banden konnte dadurch gesteigert werden, daß die untere 
Elektrode mit einer Messingröhre umgeben und durch diese Sauerstoff in langsamem 
Strom dem Bogen zugeführt wurde. Der Bogen, dessen Länge 8—10 mm war, 
wurde mir 220 Volt und 6 Amp betrieben. 

Die Aufnahmen wurden gemacht mit dem 6,5 m-Konkavgitter des Instituts, 
in der ersten Ordnung [Dispersion 1,29 A/mm]. Als Platten dienten Ilfordplatten 
„Rapid Process Paneromatic“; die Belichtungszeit variierte zwischen !/, und 2 
Stunden. Die Bestimmung der Wellenlängen bzw. Wellenzahlen der Bandenlinien 
geschah in der üblichen Weise. 


3. Analyse 


Die mit dem Gitter erhaltenen Aufnahmen der Banden des blauen Systems 
zeigen verwickelte und unübersichtliche Bilder. Die Bandenkanten sind nicht un- 
mittelbar zu erkennen. Das Heraussuchen der Zweige einer Bande wird dadurch 
sehr erschwert, daß die einzelnen Banden sich gegenseitig stark überdecken, viele 
Linien mehr oder weniger zusammenfallen und deshalb die Intensitätsverhältnisse 
gefälscht werden. Wegen dieser Schwierigkeiten haben wir zum Heraussuchen der 
Zweige hauptsächlich das von Loomis und Wood angegebene Verfahren ange- 
wandt’). Abb. 1 zeigt das entsprechende Diagramm im Falle der (0,2)-Bande. 
Die Reproduktionen der Banden (0,2) und (1,5) nebst der J-Numerierung der 
einzelnen Zweige sind in Abb. 2 und 3 wiedergegeben ; die Wellenzahlen der Banden- 
linien sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten. Zusammenfallende, unaufgelöste 
bzw. diffuse Linien sind mit Sternen markiert; die Striche bedeuten, daß die 
Stellen der entsprechenden Bandenlinien von starken Atomlinien. überdeckt 
sind. 

In jeder der untersuchten Banden konnten drei Zweige (im Bereiche der 
Rotationsquantenzahlen von etwa J = 2% bis J = 65) aufgefunden werden. 


*) P. H. Brodersen, Z. Physik 79, 613 (1932). 
7) F. W. Loomis u. R. W. Wood, Physic. Rev. 32, 223 (1928). 
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Wenn — wie sich zeigen wird — der untere Elektronenzustand mit dem unteren 
ı%-Zustand des ultraroten Bandensytsems gemeinsam ist, so deutet das Auftreten 
der drei Zweige darauf hin, daß der obere Zustand des blauen Systems ein !JT- 
Zustand ist. Auf die Identität der erwähnten zwei anderen Elektronenzustände 


cm’ 


40 70. 80 
Abb. 1. Das Loomis-Woodsche Diagramm im Falle der (0,2)-Bande 


Abb. 3. Reproduktion der (1,5)-Bande 


kann aus der Ubereinstimmung der entsprechenden Kombinationsdifferenzen ge- 
schlossen werden. Tabelle 3 enthält die Kombinationsdifferenzen A, F’'(J) = 
R(J—1)— P(J + 1), die sich auf die unteren Zustände der Banden (0,1) und 
(1,1) des blauen Systems beziehen, im Vergleich mit den Kombinationsdifferenzen 
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Tabelle 1 
Die Wellenzahlen der Linien in den Banden mit dem oberen Zustand »’ = 0 

RJ) Q/) P(J) RY) | QW) PU) | RW) | QW) P(J) 

| | 

22 23 967,61 23 330,81 | | 
23} 965,35 328,92 | 
24 963,39 326,91 
25 961,22* 324,94 | 
26 958,90* 322,79 | 
27 956,59* 320,56 
28) 954,24*, | 318,30 | 
29) 951,75 316,00 | 
30) 949,25 123 332,22 | 313,60 | 22 685,87* 
31 946,63 330,17 311,17 | 683,62 
32) 944,00 328,21 308,57 |23 290,30 | 681,14 
33.23 961,22*| 941,17 326,01* 305,87 | 287,05 678,69 
34 958,90*| 938,22 323,98*, 303,26 283,74 | 676,18 
35) 956,59*| 935,35 |23 915,25 | 321,68 300,4: 280,27 |22 694,64 673,50 122 653,4 
36 954,24* 932,25 911,52 319,40 297,49 276,74 | 692,58 670,76 650,11 
37 951,53 929,02 907,77 316,99 294,54 273,25 | 690,42 | 667,93 646,87 
38 948,89 925,82 903,98 314,47 291,51 269,68* 688,05 | 665,14 643,11 
39 946,25 922,57 900,16 311,98 288,33 265,98 | 685,87* 662,11 639,69 
40, 943,36 919,26 896,24 309,41 285,22 262,14 | 683,37 | 659,15 | 636,08 
41} 940,61 | 915,84) 892,12} — 281,91*| 258,30*, 680,85 | — 632,37 
42) 937,35 912,24 888,21 303,93 278,62* 678,19 | 652,87 628,664 
43, 934,47 908,57 883,86 300,99 275,18*| 250,38 675,52 | 649,60 624,80" 
44 931,35 904,83 879,40*| 297,96 271,61*| 246,27 672,74 646,22 620,88 
45, 928,08* 901,04 875,17 295,02*| 267,94*| 242,05* 669,94 643,11* 617,07 
46, 924,68 897,14 870,73 292,02 264,25* 237,77 667,06 639,49* 613,01" 
47| 921,38 893,17 866,22 288,82 260,49*| 233,51 664,08 635,92*| 608,87 
48) 917,84 889,12 861,53 285,67 256,58* 229,12 661,09 | 632,27* com 
49| 914,29*| 884,99 856,93*| 282,21*| 252,75*| 224,63 657,88 628.55* 600,46 
50; 910,78 880,73 851,96 278,72*| 248,71 — 654,75 624,80* 596,20" 
51} 907,05 876,50 847,10 275,18*| 244,66 215,31 651,46 620,98* 591,72 
52} 903,15 872,00 842,08 271,61*| 240,46 210.72 648,06 617,01*| 587,21" 
53} 899,31 867,55 837,20 267,94* — — 644,64 613,01*| 582,68 
54 895,28 862,91 832,00 264,25*| 231,86 201,10 641,25 608,87*| 578,01* 
55} 891,23 858,29 826,85 260,49*| 227,43 196,01 637,55 604,68*|  573,20% 
56| 887,08 853,51 821,51 256,58*| . 222,98 191,06 634,01 600,45*| 568,41" 
57; 882,73 848,70 816,14 252,53*| 218,36 185,86 630,23 596,20*| 563,64" 
58} 878,42 843,75 810,65 248,36 213,64 180,60 626,56 591,72*|  558,70* 
59| 874,10 838,73 805,08*| 244,27 208,91 175,36 622,60 587,21*| 553,6 
60} 869,50 833,57 799,37 240,03 204,16 170,04 618,55 582,68*| 548,33 
61) 864,90 828,39 793,75 — 199,16 164,52 614,53 578,01*| 543,37 
62} 860,22 823,15 787,90 231,20 194,05 158,96 610,33 573,29* = 
631 855,13*| 817,65 782,01 189,03 153,32 606,18 568,41*| 532,77 
64 775,87 183,99 — 563,64 * 
65 769,48 178,67 141,78 558,70* 
66 173,23 


(Mittelwerte, berechnet aus drei Banden), die von Almkvist und Lagergvist 
für den Zustand v’’ = 1 des ultraroten Systems erhalten worden sind. Wie man 
sieht, kann die Übereinstimmung als hinreichend gut bezeichnet werden. 

Zum weiteren Beweis der richtigen Einordnung der Bandenlinien sind in der 


Tabelle 4 die Kombinationsdifferenzen A,F4 (J) = R(J) — P(J) und A,Fi(J) = 


I. RK 


| 
J Rt 
20 
21 
22 
23 
24 
9524 48) 
% 48 
7 48: 
98, 48 
99, 48 
9 47 
31 47 
47 
3 47 
34 47 
35 46 
36 46 
37 4 
38| 46 
39 - 
401 45 
46 
42) 44 
43) 44 
44) 44 
45) 
46 
47 
48} & 
41 4 
50} 4 
4 
4 
53} 4 
54) 
55} 3! 
56 
57, 3 
58 
69} 3 
60! 3 
3 
62) 3 
6 3 
64 
65) 
R 
Z 
b 
a 


—— 
| 


Zustand v’ = 


berechnet wurden. 
Wie eine nähere Betrachtung der erhaltenen Spektrogramme zeigt, können nicht 
alle Linien, die im untersuchten Wellenlängenbereich auftreten, in die oben an- 
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_ "Tabelle 2 
Die Wellenzahlen der Linien in den Banden mit dem oberen Zustand v’ = 1 
(1,1) | (1,4) (1,5) 
RJ) QJ) | PU) | RU) | QU) | PY) | RU) | QW) | PW) 
| 
| 122 597,17 | 
595,68 21 982,86* 
| 593,91 | 981, 30* 
22 606,47*| 592,31 | 979,61* 21,966.40 
| 605,21 — 22 576,68 |21992,606*, 978,00 | 963,99 
'24 488,61 | | 603,83 588,71 574,26*; 991,44* 976, 32* 961,77 
3) 487,15 124 471,56 | 602,50*| 586,81*| 571,76*% 990,13* 974,56 | 959,39 
485,24*| 469,16 24453,28*| 601,09* 584,80*| 569,17*| 988,79 | 972,59 | - 956,88 
483,33 466,72 | 450,28* 599,63* 582,68* 566,49 987,64 | 970,70 | 954,41* 
481,36 464.20 | 447, 19% 597,92 580,62* 563,64*| 986,10* 968,55 | 951.73 
479,45*| 461, 55* 443, 96*) 596,20 578,38*, 560,80* 984,60 | 966,58 | 949,06* 
477,41 coe 440, 69 594,63 576,03*| 557,95* 982,86* 964,44 | 946,30 
475,22 — | 437,37%| 592,87 573,82 555,10* 981, 30* 962,29 | 943,64 
473,04 453,18* 433, 92*| 591 ‚07* 571,30 552,09*| 979,61* 960,04 | 940,78 
470,52 450,18* 430,44*| 589, 11*| 568,77*| 549,06*% 977,85* 957,56 | 937.86 
468,01 447,09*  426,76*| 587.11* 566,11 545,88*| 976,03 | 955,25 | 934,87* 
465,49 443,96*| 423,06* 585,05*% 563,49*| 542,66* 974,14 | — | 931,72* 
462,92 440,69* 419,26*| 582,83*, 560,80*| 539,31* 972,17 | 950,15 | 928,56 
460,06*| 437,32*) 415,40* 580,72* 557,95*| 536,01*| 970,15 | 947,51 925,38 
433,92*| 411,45*| 578,38*| 555,10*| 532,48 968,02 944,70 922,15 
454,34*| 430,40* 407,41*) 575,93*| 552,09*| 528,92 965,79* 941,99 | 918,82* 
451,15 426,76*| 403,25* 573,29 549,06* —_ 963,43 | 939,08 | 915,32 
448,10*| 423,06*| 398,91 | 570,85 545,98*| 521,54*| 961,13 936,40 | 911,96 
444,71*| 419,26*) 394,49 568,21 542,76*| 517,81 958,64 | 933,26 | 908,40 
441,59*| 415,40* 390,05*| 565,51 539,51*| 514,00 956,33 | 930,21 | 904,73 
438,10 411,55* 385,41 562,72* 536,21*| 510,22 953,54 | 927,07 | 900,99 
434,71*| 407.56* 380,97 559,89 532,77 506,27*| 950,97 | 923,95 | 897,28 
431,20*| 403,40*| 376,22* 557,06 529,39 502,16*| 948,42 920,71 | 893,43 
427,46 | 399,23*| 371,44 554,07 — 498,06 945,61 | 917,33 889,56 
423, 76* 394,99*| 366,55*| 551,02 522,16 493,75 942,77 | 914,04* 885,52* 
419,92*| 390,59*| 361,65 547,94 518,46 489,55 939,95 | 910,49* 881,63 
416,02* 386,07*| 356,55 544,66 514,73 485,22* 936,92 | 907,01* 877,38 
412 06*| 381,48*| 351,33 — 510,75 480,81 933,85 | 903,33* 873,40 
407,99 | 376,80*| 346.19 u 506.90 476,35 930,88 899,68 | 868,95 
403,80 | 372,09* 340,88 534,66*| 502,87 471,71 927,61 | 895,95 864,61 
399,48* 367,29*| 335,46*| 531,12 498,87 467,07 924.37 892,03 | 860,24* 
395,19*| 362,42*| 329,90 527,53 494,66 462743 921,09 | 888,33 855,85 
390,84* 357,38 324,47 523,87*| 490,41 457,62 917,69 | 884,27 | 851,34 
386,36*| 352,28 318,81 520,13 486,12 452,76 914,04* 880,23 846,84 
381,68* 347,10 313,21 516,28 481,76 447,83 910,49* 876,00 | 842,13 
376,90* 341,81 307,36 512,43 477,21 442,84 907,01* 871,88 | 837,27 
372,09* 336,48 301,37 508,35 472,59 437,75 903,33* 867,62 
367,34*| 331,01*| 295,43 504,31 467,79*| 432,35 899,52 | 863,13 | 
362,15*| 325,43*| 289,15 500,15 463,03 427,14 | | 
319,76*| 283,00 458,38 421,80 | 
453,62 | | 
RJ —1)— PJ+1)+QJ+1)—-Q(J—1) angegeben, die für den oberen 


0 des blauen Systems aus den drei Banden (0,1), (0,2) und (0,3) 


: 
a 
9 
31 
3: 
0.11 3 
687% 38 
30 
9.69% 37 
3,60 
‚42 
Aly 43 
8 
4 
46 
47 
= 
51 
52 
53 
ro 54 
55 
56 
63 57 | 
33 58 
59 
60 
63 
64 
65 4 


Tabelle 3 
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Die Kombinationsdifferenzen A,F’’(J) für den unteren Zustand v’ = 1 


A,F" (J) = RJ—1)—P(J + 1) — 


ultrarot 
(Almkvist 
und Lager- 
q vist®)) 
Mittelwert 


A,F’(J)= R(J—1)— P(J+1) 


J blau 
Mittel- 

(0,1) |.a,ı) | 
26 35,33 
27 36,87 
28 | 38,05 | 
29. 39,37 | 
30 | 40,67 | 
31 42,08 | 
32 | 43,49 | 
33 | 44,78 | 
34 | 45,97| 46,28; 46,12 
35 | 47,38| 47,46| 47,42 
36 | 48,82| 48,75| 48,78 
37) 50,26| 50.09) 50,17 
38 | 51,37| 51,47 51,42 
39| 52,65 | 52,65 52,65 
40 54,13) — 54,13 
41| 55,15| 55,43 55,29 
42| 56,75) 56,66 | 56,70 
43| 57,95 | 58,05 58,00 | 
44 | 59,30 | 59,30 59,30 | 
45| 60,62 | 60,62 60,62 | 


Die Kombinationsdifferenzen 4,F%, 


35,40 
36,79 
38,07 
39,39 
40,74 
42,08 
43,35 
44,79 
46,09 
47,43 
48,69 
50,09 
51,37 
52,59 
54,03 


55,34 
56,63 
57,97 
59,33 
60,64 


Tabelle 4 
(J) und A,F‘(J) für den oberen Zustand v’ = 0 


ultrarot 

blau (Almkvist 

2 ——| und Lager- 

ittel- qvist®)) 

(0,1) | (1,1) wert Mittelwert 
46 | 61,86 | 61,88 61,87 61,96 
47| 63,15 | 63,27| 63,21 63,25 
48| 64,45, 64,65 | 64,55 64,64 
49| 65,88 | 65,81 | 65,85 65,94 
50 | 67,19| 67,21| 67,20 67,23 
51| 68,70| 68,59 | 68,65 68,55 
52| 69,85 | 69,83) 69,84 69,86 
53) 71,15) 71,18, 71,17 71,18 
54| 72,46| 72,53! 72,50 72,50 
55| 73,77| 73,90| 73,83 73,80 
56 | 75,09| 75,01| 75,05 75,12 
57| 76,43 | 76,38 | 76,41 76,48 
58| 77,65 | 77,63| 77,64 77,71 
59| 79,05| 79,00 | 79,03 79,01 
60| 80,35 | 80,31| 80,33 80,39 
61| 81,60| 81,47) 81,53 81,64 
62! 82,89| 82,94 | 82,92 82,98 
63| 84,35| 84,34| 84,34 84,19 
64 85,65 85,56 


(0,1) | 


A,F’(J)=R(J)—P(J) 


(0,2) | (0,3) 


A, FJ) 
= R(J—1)—P(J +1) 
+ QJ +1) 


(0,1) | 


(0,2) (0,3) 


A,F’,(J)=R(J)— P(J) 


= R(J—1)—P(J +1) 
+1) 


(0,1) | 


(0,2) | 


(0,3) | (0,1) | 


(0,2) 


(0,3) 


| 42,72 


| 44,91 
| 46,09 


| 48,49 


| 51,95 
| 52,91 
53,95 
| 55,16 


41,34 
43,76 
47,12 


49,14 
50,61 


37,91 
38,96 
40,24 
41,41 
42,66 
43,74 
44,79 
46,00 
47,27 


50,61 
51,69 
52,97 
54,25 
55,31 


41,30 
42,47 
43,55 
44,94 
46,18 
47,30 


48,48 
49,54 
50,72 
51,76 
52,93 
54,05 


| 
40,15 | 
41,41 | 
42,49 | 
43,83 | 
44,92 | 
46,09 | 
47,40 | 


48,13 | 
49,48 | 
50,54 | 
51,77 | 
52,93 | 
58,99 | 


55,21 


55,13 | 


| 37,82 


36,89 


39,16 
40,28 
41,47 | 
42,56 | 42,20 
43,74 | 43,85 
44,80 | 44,91 
46,04 | 45,99 
47,26); — 


— | 48,44 


50,65 | 50,56 
51,70 | 52,02 
62,83 | 53,00 
54,06 | 53,88 
55,23) 55,16 


56,31 | 
57,36 | 
58,82 
59,95 | 
61,07 | 
62,11 | 
63,28 | 
64,38 | 
65,57 | 
66,59 | 
67,77 | 
69,02 | 
70,13 
71.15 

72,32 

73,12 


56,55 
57,58 


59,87 
60,89 


63,15 
64,48 
65,52 
66,67 
67,76 
68,91 
69,99 


72,24 


56,41 | 56,27 
67,43 | 57,49 
68,55 | 58,70 


59,74 | 59,97 
60,85 | 60,90 
61,96 | 62,06 
63,24 | 63,20 
64,26 | 64,37 
65,60 | 65,50 
66,59 | 66,67 
67,86 | 67,68 
68,97 | 68,87 
70,22 70,01 


71,16 | 71,18 
73,41 


56,45 
58,81 
59,75 


56,26 
57,42 
58,59 


59,75 
60,81 
61,91 
63,02 
64,42 
65,43 
66,58 
67,61 
69,19 
70,03 


72,16 


für 
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gegebenen Zweige eingeordnet werden. Unsere bisherigen, mit verschiedenen Licht- 
quellen bzw. Anregungsbedingungen durchgeführten Versuche, die den Zweck 
hatten, den Ursprung dieser „fremden“ Linien festzustellen, haben noch nicht zu 
sicherem Ergebnis geführt. Trotzdem scheint uns die angegebene Analyse — einer- 
seits auf Grund der Daten der Tabellen, anderseits durch den Umstand, daß auf 
den Loomis-Woodschen Diagrammen außer den erwähnten drei Zweigen keine 
ähnlichen Gesetzmäßigkeiten gefunden werden konnten — genügend sicher- 
gestellt zu sein. 
Die Werte der Rotationskonstanten B und D wurden auf Grund der wohl- 

bekannten Beziehung 

A,F (J) = En 2 

J+4 =4B-—s8D(J+ }) 
nach dem üblichen ,,Schwerpunktsverfahren“ *) berechnet ; sie sind in der Tabelle 5 
zusammengestellt. 


Tabelle 5 
Die Werte der Rotationskonstanten B und D (in cm!) 


B; B; 108» Di, 10% Dt 


Mittel- Mittel- | Mittel- Mittel- 
wert wert | wert wert 


v =0 vw =0 | | 
0,2924 0,2926 0,39 ‚0,3344 | 0,32 
0,2929| 0,2928 |0,2929| 0,2929 | 0,47 ‚0,3329 | 0,46 
0,2930 0,2932 ' 0,51 0,3306 | 0,48 
v„=1 | : 
0,2916 0,2914 (0,3351 | 0,46 
0,2917| 0,2916 |0,2920 | '0,3289| 0,57 
0,2914 0,2915 0,3259 | 0,46 


Die Tatsache, daß innerhalb der Meßgenauigkeit die entsprechenden Werte 
von By und B.. übereinstimmen, bedeutet, daß die A-Aufspaltung des !J//-Zu- 
standes sehr klein ist. (In der Tat zeigen die Messungen im Falle von v’ = 0 eine 
recht kleine, im Falle von v’ = 1 eine verschwindend kleine Aufspaltung.) 

Die Konstanten B, und «, der Gleichung B, = B,— x, (v + 1/2) ergeben 
sich für den oberen Zustand (in em”): 


Bi = 0,2936 (r; = 2,060 - 10-* em); a, = 0,0013; 
für den unteren Zustand (nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet): 
By = 0,3379 = 1,920 - 10% em); = 0,0021. 


Auf Grund der recht guten Übereinstimmung dieser Werte von B/ und a, mit den 
entsprechenden, aus dem ultraroten System von Almkvist und Lagergvist 
erhaltenen Werten (hier ist B// = 0,3378, x,’ = 0,0020 cm~), hat man es als be- 
wiesen anzusehen, daß die unteren Elektronenzustände des blauen und des infra- 
roten Systems identisch sind. 


®) E. Bengtsson u. E. Olsson, Z. Physik 72, 163 (1931). 


| 
| 
(0,1) | 
(0,2) | 
(0,3) 
(1,1) | | 
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Die Nullinien », der untersuchten Banden, die nach einem neuen Verfahren auf 
Grund der Formel®) 


— B" = + RU — 2) (J + 1)— [PU + 1) + 


bzw. 


berechnet wurden, sind in der Tabelle 6 zusammengestellt. Die Schwingungs- 


Tabelle 6 konstanten &, und w, x, lassen sich aus 

Die Wellenzahlen der Nullinien den Wellenzahlen der Nullinien nur für 
al den unteren Zustand ‚bestimmen (für den 
a RE 0 1 oberen ist aus den bisherigen Daten nur 


das erste Schwingungsquant AG, = 


N 23988,94 24502,36 o, — 2,2, = 513,42 em! bekannt); 
2 23351,45 sie haben die Werte: 

3 22721,31 

4 22612,98 @, = 653,47 w, x = 3,95 cm, 
5 21999,19 


4. Diskussion 


Unter den drei bisher untersuchten Bandensystemen des SrO-Moleküls hat das 
blaue System (nach unseren Resultaten) und auch das ultraviolette System 
(nach Almkvist und Lagerqvist*)) denselben unteren Elektronenzustand 12 
wie das ultrarote System. Dieser 
1)’-Zustand, an dem keine Stérun- 


cat’ ev gen gefunden wurden, ist höchst- 
10 wahrscheinlich der Grundzustand 

8000 9 des SrO-Moleküls. Unter Anwen- 
7000 8 dung der Regel, daß das Molekül 
6000 2 im Grundzustand in normale 
Atome dissoziiert, und auf Grund 

5000 6 - der Wigner-Witmerschen Zu- 
4000 seed 5 ordnungsregeln ergibt sich, daß 
3000 der Grundzustand des SrO ein 
x J Zustand sein muß. [Es kann näm- 

2000 g 2 lich aus den Atomtermen 18,(Sr) 
1000 > / und *P,(O) nur ein !&-Term, und 
0 zwar 12~ entstehen.] Daher sind 


7 2 3 4 5 6 ? 8 r(/0%m) die oberen Elektronenstände des 
Abb. 4. Die Potentialkurven der Elektronen- ultraroten und ultravioletten Ban- 
zustände der drei Bandensysteme. (Schematisch) densystems [und diejenige 135 

Terme, von den der obere !&-Term 
des ultraroten Systems gestört wird!%)] ebenfalls 12--Zustinde. Die Disso- 
ziationsarbeit für den Grundzustand läßt sich relativ am zuverlässigsten aus den 
Daten der blauen Banden bestimmen, da auf Grund unserer Analyse dieser Banden 


9) I. Koväcs, Acta Phys. Hung., 2, 141 (1952). 
10) G. Almkvist u. A. Lagergvist, Ark. Fys. 2, 233 (1950). 
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5 Schwingungsniveaus (aus den Nullinien berechnet) bekannt sind. Aus den ange- 
gebenen Werten von w, und wx,’ ergibt sich nach der Birge-Sponerschen 
Formel: 


Dy = 3,35 eV. 


Die Dissoziationsarbeiten für die oberen Elektronenzustinde sind infolge weniger 
Daten bzw. wegen Störungen nicht zuverlässig genug, um die entsprechenden 
Dissoziationsprodukte bestimmen zu können. Ein grobes Schema von Potential- 
kurven der Elektronenzustände der drei Bandensysteme, das die bekannten Werte 
von r, und D, berücksichtigt, zeigt Abb. 4. 


Budapest, Spektroskopische Abteilung des Physikalischen Zentralforschungs- 
institutes der Ung. Akademie der Wenunehapen- 


(Bei ‘der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1952.) 
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Untersuchungen im Gebiet der Zehntelmillimeterwellen 
Von Rudolf Meier 


(Mit 10 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


Es wird ein Gitterspektrometer beschrieben, mit welchem Messungen im 
Wellenlängenbereich zwischen 0,15 mm und 0,6 mm durchgeführt wurden. Zwi- 
schen A = 0,15 und A = 0,3 mm wurde durch Verwendung eines Echelettegitters 
ein so hohes Auflösungsvermögen erreicht, daß die von anderen Autoren berech- 
neten Rotations-Absorptionsgebiete des in der Zimmerluft vorhandenen Wasser- 
dampfes zum Teil in Linien aufgelöst werden konnten. Die Dielektrizitätskon- 
stanten von Condensa und Epsilan wurden bis zu einer Wellenlänge von 0,15 mm 
herab aus dem Reflexionsvermögen bestimmt. 


A. Beschreibung der Apparatur 


Der allgemeine Aufbau der Anlage lehnte sich eng an die von Hettner und 
seinen Schülern!) beschriebenen Apparaturen. Der Spektrometerspiegel wurde 
nicht wie bei Hopf in Autokollimation benutzt, sondern es wurde zusätzlich ein 
ebener Reflektor verwendet, so daß sämtliche Hohlspiegel axial abbilden konnten. 
In Abb. 1 sieht man den Verlauf des Strahlenganges. Die von der Strahlungs- 


Bl, fo 


G 


Abb. 1. Strahlengang im Ultrarot-Spektrometer 


quelle Q ausgehende Strahlung wurde mit Hilfe des kurzbrennweitigen Hohl- 
spiegels H, auf den Eintrittsspalt S, konzentriert. Dieser stand im Brennpunkt 
des Spektrometerspiegels H,. Das Gitter @ war in der Mitte durchbohrt. Das 
von H, ausgehende parallele Strahlenbündel wurde vom Gitter in der nullten 
Ordnung auf den ebenen Reflektor geworfen und traf von dort auf den Kondensor- 


1) G. Hettner, Naturforschung u. Medizin in Deutschland 1939—46, 15/I, S. 249. 
O. Maar, Z. Physik 113, 415 (1939); H. Hopf, Z. Physik 116, 310 (1940). 
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spiegel H,, welcher die gleiche Brennweite wie H, hatte. Schließlich wurde die 
Strahlung von dem innen verspiegelten Rohrleiter RL, der zugleich als Austritts- 
spalt diente, aufgenommen. Ein Trichter T’r verengte das Bündel auf den Quer- 
schnitt des als Empfänger dienenden Radiometerfliigels. F,, F, und F, waren 
Filter aus schwarzem, 0,13 mm starken Papier bzw. aus einer 2mm dicken Paraffin- 
platte. Das Radiometerfenster aus 2 mm starkem kristallinem Quarz diente 
ebenfalls als Filter für kurzwellige Strahlung. Die Strahlungsquelle mit dem- 
Hohlspiegel H, stand unter einem Gehäuse aus Leichtmetall mit zwei Blenden 
Bl, und Bl, als Schutz gegen Streustrahlung. Der Teil der Anlage von F, bis zum 
Radiometer R befand sich unter einem doppelten Schutzgehäuse aus dicker Pappe. 
Außerdem waren noch zwei Trennwände aus 2 em dickem Sperrholz zwischen 
Strahler und Empfänger aufgestellt. 


Als günstigste Strahlungsquellen erwiesen sich das von der Studiengesellschaft 
für elektrische Beleuchtung entwickelte UV-Normal?) und die im Oberspreewerk 
entwickelten Hg-Hochdrucklampen PRK 2 und PRK 4. Alle anderen bekannten 
Quecksilber- und Xenon-Höchstdrucklampen®) lieferten, wahrscheinlich wegen 
der größeren Dicke der Quarzwand, nur etwa 40% der Intensität der erstgenannten 
Strahler. 


Als Strahlungsempfänger kam ein Radiometer zur Anwendung. Die Ausschläge 
wurden mit einem Autokollimationsfernrohr von 54 em Sinnen ar 
abgelesen. 


Das gesamte Wellenlängen-Intervall konnte durch ein einziges Gitter nicht 
vollständig erfaßt werden. Deshalb wurden zwei Laminargitter*) und ein Eche- 
lettegitter 5) benutzt. Laminargitter I hatte eine Furchentiefe von 50 u, so daß 
der bevorzugte Wellenlängenbereich um 0,2 mm lag. Bei Laminargitter II betrug 
die Furchentiefe 100 u. Hier war also 
die Hauptintensität bei etwa A= 
0,4 mm zu erwarten. Bei beiden be- 
trug die Gitterkonstante 2 mm. Fur- 
chen und Stege waren gleich breit, 7 “lb 
die geraden Ordnungen mußten also , Hy UY 
verschwinden. Die Gitterfläche betrug App, 2, Oberflächenprofil des Echelette- 
bei allen drei Gittern 20 - 20 cm?. Die gitters 
Herstellung der beiden Laminargitter 
geschah im Jenaer ZeiBwerk nach dem bereits von Hopf!) ‘angegebenen 
Verfahren. Das Echelettegitter wurde ebenfalls im Zeißwerk hergestellt. Das 
gewünschte Furchenprofil wurde in eine Messingplatte eingefräst (Abb. 2). Die 
Gitterkonstante betrug 0,5 mm, der Winkel zwischen Gitternormale und Gitter- 
elementnormale (Gitterelementwinkel 8) 10° 40’. Das bedeutete, daß die Beu- 
gungsrichtung der Strahlung mit einer Wellenlänge von etwa 186 in der ersten 
Ordnung mit der Richtung der Normalreflexion an den Gitterelementen zusammen- 
fiel. Ist nämlich d’ die Gitterkonstante, b die Breite eines Gitterelementes, n die 


2) H. Krefft, Z. techn. Physik 18, 20 (1937). 
3) R. Rompe u. W. Thouret, Das Licht, 14. Jahrg. Aug./Okt. 1944. P. Schulz, 
Ann. Physik 1, 95 (1947). 

4) K. H. Hellwege, Z. Physik 106, 588 (1937). 

5) R. W. Wood u. Trowbridge, Philos. Mag. 20, 886 (1910); H. M. Randall, 
Rev. mod. Physics 10, 72 (1938). 
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Ordnung und f der Gitterelementwinkel, so wird die relative Intensität nach dem 
Kirchhoffschen Ansatz unter Annahme kleiner Winkel in der n-ten Ordnung 


Wählt man 


so liegt fiir n = 1 die Hauptintensität fiir alle Strahlung der Wellenlänge A in der 
ersten Ordnung. Nach Randall) ist dieser Bereich nicht sehr schmal. Will 
man z. B. ein Intervall von A bis 2A spektral zerlegen, so ist es angebracht, den 
Gitterelementwinkel-so zu wählen, daß das theoretisch berechnete Intensitäts- 
maximum bei etwa 1,2 liegt, da der Intensitätsabfall nach größeren Wellenlängen 
hin-flacher verläuft. Beim Laminargitter ist im Idealfalle wegen der doppelten 
Breite der reflektierenden Fläche die Intensität der bevorzugten Wellenlänge in 
der ersten Ordnung viermal so groß wie bei einem einfachen Translationsgitter. 
Bei einem Echelettegitter übernimmt bei dieser Wellenlänge die erste Ordnung 
die Rolle der nullten. Daher ist hier die Intensität zusätzlich noch 72/4 mal größer 
als bei einem Laminargitter entsprechender Dimensionen. Das liefert gegenüber 
dem einfachen Translationsgitter den Faktor Zehn. Die Gitter konnten auf einem 
Teilkreis, der eine Winkeldrehung um 1’ bequem abzulesen erlaubte, gehaltert 
werden. Da Einfalls- und Beugungsrichtung festlagen (Abb. 1) und nur das Gitter 
um seine senkrechte Mittelachse gedreht werden konnte, ergab sich die Wellenlänge 
aus der Gitterdrehung zu 


A = 2dsing - cos 6. 


Hierbei war g der Winkel, um welchen das Gitter aus der Null-Lage gedreht wurde 
und 6 der -Winkel zwischen Gitternormalen in der Null-Lage und der Einfalls- 5 
richtung des parallelen Strahlenbiindels. 

Die Spiegel hatten alle einen Durchmesser von 25 cm. Die Brennweite des 
Spektrometerspiegels und des Kondensorspiegels betrug 60 cm. Da die Spalt- 
breite gleich 1 cm war, so ergab sich die spektrale Reinheit der den Austrittsspalt 
passierenden Strahlung bei d = 2 mm zu etwa 33 und bei d = 0,5 mm zu etwa 
Su 


Ein Filter aus 5 mm dickem Steinsalz ließ bei unzerlegter Strahlung noch 
10% der Gesamtstrahlung durch. Im Spektrum selbst war mit diesem Filter kein 
meßbarer Ausschlag mehr zu erzielen. Die Reinheit der Strahlung war somit 
ausreichend. 

Die gesamte Anlage war auf einem erschütterungsfreien Fundament im Keiler 
des Teichgrabengebäudes des Zeiß-Werkes aufgebaut. Die Benutzung einer 
Juliusschen Aufhängung bzw. Müllerschen Aufstellung für das Radiometer 
war nicht erforderlich. 


B. Meßergebnisse und Diskussion 
a) Die Grundspektren der drei Gitter 


Abb. 3 zeigt das mit Laminargitter I aufgenommene Grundspektrum. Man 
sieht, daß die Furchentiefe von 50 u den Wellenlängenbereich um 0,2 mm in der 
ersten Ordnung besonders intensiv erscheinen läßt. Im übrigen zeigen sich die auch 


bei 
sitä 
wer 
26 
_ sin [xo (5 sch 
er | n 2B\]2 ° 
d Aus 
2d’ 
| 
Ei; 
etv 
Au 
\ äu 
; 


R. Meier: Untersuchungen im Gebiet der Zehntelmillimet I 9 


bei allen anderen Autoren!),®),”) mehr oder weniger deutlich auftretenden Inten- 
sitätsminima bei 0,18 mm, 0,26 mm und 0,4 mm, auf die noch näher eingegangen 
werden soll. Oberhalb 4 = 0,5 mm war mit diesem Gitter kein meßbarer Aus- 
schlag mehr zu erzielen. 

Bei Verwendung von Laminargitter II erhielt das Grundspektrum ein anderes 
Aussehen. Es ist in den Abb..4 und 5 eingetragen. Zur Prüfung der Symmetrie- 


120 


Ausscniag in Shalenteilen 


200 300. 


Abb. 3. Grundspektrum des Laminargitters I 


Ausschiog in Skalenteilen 


300 +00 500 
— A 


Abb. 4. Grundspektrum des Laminargitters Il 


Eigenschaften wurde es nach beiden Seiten aufgenommen. Die Furchentiefe von 
etwa 100 u hat die Hauptintensität nach größeren Wellenlängen verschoben. 
Auch bei A = 0,6 mm gab das Radiometer noch meßbare Ausschläge. Trotz der 
äußeren Verschiedenheit erkennt man wieder deutlich die gleichen Intensitäts- 
minima wie bei dem mit Gitter I aufgenommenen Spektrum. Die dazwischen 
6) H. Rubens, Berl. Ber. 1921, 8. 

7) B. Koch, Ann, Physik 88, 335 (1938). 


lem 

ung 
_ 
Ber 
tert 200 500 
nge 
2.2 
twa 
‚ler A 
inet 
eter 
Man 2 
der 
uch 


30 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 12. 1953 


liegenden Intensitätsmaxima sind von Franck, Grotrian*) und Kroebel®) 
als selektive Emission des angeregten Hg-Dampfes gedeutet worden. Spiiter 
konnte Dahlke*) die langwellige Strahlung des Hg-Bogens als gleichmäßig 
verlaufende Temperaturstrahlung deuten und zeigen, daß die Intensitätsminima 
durch Absorption des in der Zimmerluft vorhandenen Wasserdampfes hervor- 
gerufen werden. Er knüpfte an die Rechnungen von Randall und dessen Mit- 
arbeitern') an, welche das Rotations-Absorptions-Spektrum des Wasserdampfes 
zwischen 18 u und 135 u berechnet und sehr genau gemessen haben und dehnte die 
Berechnung der Lage und Intensität der Rotationslinien bis A = 0,5 mm und bis 
zur Quantenzahl J = 7 aus. Hopf!) gelang es dann, mit einer spektralen Reinheit 
von 18 u diese Linien teilweise aufzulösen. Sollte nun die Auflösung noch vervoll- 
kommnet werden, so war eine Steigerung der Intensität unbedingt erforderlich, 
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Abb. 5. Grundspektrum des Laminargitters II 


Das konnte, da keine neuen Strahler zur Verfiigung standen, nur durch Verwendung 
eines Echelettegitters geschehen, dessen Gitterkonstante klein genug gewählt 
war. Eine Verengung des Austrittsspaltes wäre wegen der starken Beugungs- 
verluste unvorteilhaft gewesen. Bei der mit dem Echelettegitter erzielbaren 
spektralen Reinheit von etwa 8 u war jedenfalls zu erwarten, daß die Feinstruktur 
der Absorptionsgebiete noch deutlicher hervortreten würde. Da bei Echelette- 
Gittern auch die geraden Ordnungen auftreten, waren besondere Vorsichtsmaß- 
nahmen geboten, um eine Überlappung der Ordnungen auszuschalten. Außerdem 
konnte nur ein sich über eine Oktave erstreckendes Intervall zerlegt werden. Es 
wurde zwischen 0,15 mm und 0,3 mm Wellenlänge gewählt. Um alle Strahlung 
mit A < 0,15 mm so stark herabzudrücken, daß sie sich in der zweiten Ordnung 
möglichst ‘wenig störend bemerkbar machte, wurden als Filter drei schwarze 
Papiere und eine .Paraffin-Platte in den Strahlengang gebracht. In Abb. 6 sieht 
man das Ergebnis dieser Messungen. Mach oben ist der Ausschlag in Skalen- 
teilen als Funktion der Wellenlänge aufgetragen, nach unten die Lage und relative 
Intensität der von Dahlke berechneten Absorptionslinien. Man erkennt zunächst, 
daß das Gebiet um 0,18 mm wie erwartet besonders intensiv erscheint. Die in- 
tensiven benachbarten Linien bei 175, 180 und 182 u verursachen aber ein Minimum, 
dessen tiefster Punkt bei 190 u und nicht, wie es eigentlich sein sollte, bei 180 


8) J. Franck u. W. Grotrian, Z. Physik 4, 89 (1921). 

%) W. Kroebel, Z. Physik 50, 114 (1929). 

10) W. Dahlke, Z. Physik 114, 205, 672 (1939); 115, 1 (1940). 

11) H.M. Randall, D.M. Dennison, N. Ginsburg u. L. R. Weber, renin Rev. 
52, 160 (1937). 
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liegt. Diese Verlagerung läßt sich unschwer als Folge der Gittereigenschaften 
deuten. Ein weiteres Minimum erscheint bei 213, entsprechend der Linie bei 
212. Das bisher überall besonders deutlich auftretende Minimum bei 265 u 
wird in drei Minima aufgelöst entsprechend den drei Linien bei 258 u, 273 u und 
304. Jenseits A = 0,3 mm mußte die Messung aus oben angegebenen Gründen 
abgebrochen werden. Man sieht aber in Abb. 3 und 4, daß sich eine weitere, von 
Dahlke berechnete Linie bei 400 u auch hier als Minimum bemerkbar macht. 
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. Grundspektrum des Echelettegitters mit eingezeichneten Wasserdampfabsorb- 
tionslinien 


b) Das Reflexionsvermögen von Condensa und Epsilan 


Die hohen Dielektrizitätskonstanten (DK) von Condensa und Epsilan ließen 
Durchlässigkeitsmessungen an diesen Isolierstoffen nicht zu. Es konnte nur das 
Reflexionsvermögen und daraus mit Hilfe der Beziehungen 


und 


die DK bestimmt werden. — 

Condensa) ist ein überwiegend rutilhaltiger Isolierstoff. Condensa N hat eine 
statisch gemessene DK von etwa 45, Condensa F von etwa 80. Epsilan ist ein 
gesintertes Produkt von TiO, und BaO bzw. SrO oder CaO. Man unterscheidet 


12) Für die Überlassung der im folgenden genannten Proben habe ich der Hescho 
Hermsdorf, zu danken, 
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auch hier mehrere Arten. Die DK-Werte schwanken zwischen einigen Hundert 


und 10000. Der typischste Vertreter dieser Gruppe von Erdalkalititanaten ist 
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Abb. 7. Obere Kurve: Reflexionsvermögen von Con- 
densa F. Untere Kurve: Reflexionsvermögen von Con- 
densa N 


| 
20 7 
‚0 100 200 300 400 u 
Abb. 8. 


Obere Kurve: Dielektrizitatskonstante von Condensa F 
Untere Kurve: Dielektrizitatskonstante von Condensa N 


das BaTiO,. Es ist an 
diesem Mineral in den letzten 
Jahren ein große Anzahl von 
experimentellen und theore- 
tischen Untersuchungen 
durchgeführt worden 
BaTiO, ist ferroelektrisch, 
d.h. es besteht eine Hyste- 
rese, es besitzt einen oder 
mehrere Curiepunkte, es 
polarisiert unterhalb 120° C 
spontan und spaltet dabei 
in Domänen auf. Kristallo- 
graphisch gehört es zum 
Perowskit-Typ (einer in der 
Natur vorkommenden Modi- 
fikation des CaTiO,). In- 
mitten eines Würfels, dessen 
acht Ecken von Ti-Atomen 
besetzt sind, sitzt das Ba- 
Atom. Jedes der acht, Ti- 
Atome ist oktaedrisch von 
sechs O-Atomen umgeben. 
Die Ti-Atome können inner- 
halb des Sauerstoff-Okta- 
eders ihre Lage verändern. 
Die dabei auftretende Pola- 
risation wird als Ursache 
der hohen DK angesehen. 

Nachdem nun Kebbel") 
weder bei Condensa C noch 
bei Codensa N eine Verrin- 
gerung der DK-Werte im 
Zentimeterwellengebiet fest- 
stellen konnte, war es von 
besonderem Interesse, das 
Verhalten dieser Keramiken 
im Gebiet der Zehntelmilli- 
meterwellen zu untersuchen. 
Die Abb. 7 und 8 zeigen die 
Ergebnisse. Man sieht, daß 
bei beiden Proben der Abfall 


18) W. Jackson u. W. Reddish, Nature 156, 717 (1945); J. H. van Santen, 
G. H. Jonker, Nature 159, 333 (1947); H. D. Megaw, Proc. Roy. Soc. London 189, 
261 (1947); H. Blattner, W. Kanzig, W. Merz, Helv. phys. Acta 21, 35 (1948). 
14) W, Kebbel, Hochfrequenztechn. u. Elektroak. 53, 81 (1939). 
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DK (21° C) tg ö(21° C) 
3,2 cm | 1,25 cm 


Material i 
200m | 3,2cm | 1,25 cm 
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der DK erst unterhalb 2 = 0,5 mm stattfindet, ein Beweis für die außerordent- 
liche Frequenzkonstanz der dielektrischen Eigenschaften dieser Stoffe und für 
ihre Brauchbarkeit auch in % ‚ 
Gebieten der kürzesten elek- 799% 
trisch erzeugbaren Wellen. A 
Da keine Durchlässigkeits- | 
messungen durchgefiihrt 80 
werden konnten, lassen sich Be, 
über die dielektrischen Ver- SE 
luste keine Aussagen machen. 
Von den Erdalkalitita- 
naten stand eine Probe mit 
einer DK von etwa 900 (Ep- 
silan 900) und eine mit einer 
DK von etwa 7000 (Epsilan —A 
7000) zur Verfügung. Über 400 500 4 
die Zusammensetzung dieser 
Keramiken kann hier nur 
gesagt werden, daß Epsilan 
7000 mehr BaTiO, enthält 
als Epsilan 900. Das letztere 
enthält dafür entsprechend 
mehr SrTiO, und CaTiO,. 12 
Die Frequenzabhingigkeit 
der dielektrischen Eigen- 
schaften aller bekannten 
Erdalkalititanate ist erst- 
malig von Powles*) bis 
herab zu einer Wellenlänge 
von 1,25 em gemessen wor- 
den. Seine Ergebnisse zeigt 
die obige Tabelle. Man 
sieht, daß beim BaTiO, die > 
Frequenzabhängigkeit be- u 
deutend stärker ist als bei Abb. 10. Kurve 1: Brechzahl von, Epsilan 900 
den übrigen Erdalkalitita- Kurve 2: Brechzahl von Epsilan 7000 
naten. Es war zu erwarten, 
daß sich diese Eigenschaft des BaTiO, bei den eigenen Messungen wegen der unter- 
schiedlichen Zusammensetzung der beiden Proben ebenfalls bemerkbar machen 
würde. Die in den Abb. 9 und 10 eingetragenen Meßergebnisse bestätigen diese 


Abb. 9. Kurveil: Reflexionsvermögen von Epsilan 900 
Kurve 2: Reflexionsvermögen von Epsilan 7000 


15) J. G. Powles, Nature 162, 614 (1948). 
Ann, Physik. 6. Folge, Bd. 12 3a 
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Annahme. Im gemessenen Frequenzintervall sinkt bei Epsilan 900 der DK-Wert 


auf etwa die Hälfte des bei A- = 0,5 mm ermittelten Wertes, während die DK von 
Epsilan 7000 im gleichen Intervall von 700 auf 45 abfällt. 

Es soll kurz der Versuch einer qualitativen Deutung dieses Sachverhaltes ge- 
macht werden. Nach von Hippel und seinen Mitarbeitern 's) ist die Ursache der 
starken Polarisierbarkeit der Erdalkalititanate im großen Durchmesser der Erd- 
alkali-Ionen zu suchen. Diese rufen, da sie wesentlich größer als die Tit+++-Ionen 
sind, systematische Störungen im Titan-Sauerstoff-Oktaeder hervor, indem das 
Tit+++-Ion mehr oder weniger gegen die es umgebenden O-—-Ionen verschoben 
wird. Damit wird ein Übergang von der heteropolaren zur homöopolaren Bindung 
herbeigeführt. Die Störung wird um so wirksamer, je größer das Erdalkali-Ion 
ist, am stärksten beim Ba++-Ion. Wenn 'man nun bedenkt, daß dadurch auch die 
Erdalkali-Ionen nicht mehr genau in der Mitte des Ti-Würfels sitzen, so kann man 
die stärkere und frühzeitiger einsetzende Frequenzabhängigkeit der DK des BaTiO, 
zwangsläufig mit der größeren Masse des Ba-Atoms erklären. 


Ich möchte nicht versäumen, den Angehörigen der Laboratoriums-Versuchs- 
werkstatt, der Teilwerkstatt und der Optischen Abteilung des VEB Carl Zeiß 
meinen Dank auszusprechen. Außerdem bin ich Frl. Kadura für ihre Hilfe bei 
der Durchführung der oft langwierigen Messungen zu großem Dank verpflichtet "). 


16) A. von Hippel, R. G. Breckenridge, F. C. Chesley u. S. Tisca, Ind. Engng. 
Chem. 38, 1097 (1948). 

17) Während der Drucklegung ist eine Arbeit von McCubbin und Sinton’) er- 
schienen, in welcher ein Gitterspektrometer für das langwellige Infrarot beschrieben wird. 
Die Verfasser bestimmen im Frequenzintervall von etwa 0,1 bis 0,7 mm die Absorptions- 
gebiete des in der Atmosphäre vorhandenen Wasserdampfes und erreichen ein ähnlich 
gutes Auflösungsvermögen, wie es mit dem hier beschriebenen Spektrometer erzielt worden 
ist. 

18) T. K. McCubbin Jr. u. W. M. Sinton, J. opt. Soc. Amer. 1952, 113. 


Jena, Schwingungslaboratorium des Zeißwerkes. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 21. 9. 1952). 
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Fluoreszenzspektren und Quantenausbeuten 
einiger fester organischer Substanzen bei UV-Anregung 


Von Dietrich Rosahl 
(Mit 4 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


In der vorliegenden Arbeit werden die Fluoreszenzspektren und die Quanten- 
ausbeuten einiger fester organischer Verbindungen: des 1,3,5-Triphenylpyrazolins, 
einiger seiner Halogenderivate und des Dihydrocollidindicarbonsäurediäthyl- 
esters bestimmt. Die Substanzen waren nach einem besonderen Verfahren ge- 
reinigt und chromatographisch auf Reinheit geprüft worden. Weiter wird der 
Zusammenhang zwischen Fluoreszenzspektren und Konstitution auf Grund 
allgemeiner theoretischer organisch-chemischer Erfahrungen diskutiert. 


Im Rahmen kürzlich durchgeführter Untersuchungen über die Fluoreszenz 
fester organischer Substanzen bei Anregung mit Röntgenquanten!) hatten wir 
uns besonders mit der Frage nach der Abhängigkeit der Lichtausbeute von der 
Konstitution des organischen Moleküls befaßt. Als erstes Ergebnis dieser Arbeit 
wurde gefunden, daß Verbindungen, die bei UV-Anregung auf Grund subjektiver 
Schätzung ungefähr die gleiche Flächenhelligkeit zeigten, bei Röntgenanregung 
sehr unterschiedliche Leuchtwerte gaben. Genauere Aussagen hinsichtlich der 
Konstitutionsspezifität der Lichtausbeute organischer Verbindungen bei Röntgen- 
anregung ließen aber erst quantitative Messungen der Lichtausbeute derselben 
Verbindungen bei UV-Anregung erwarten. — Wir haben diese Messungen durch- 
geführt und ihre Ergebnisse, soweit sie für die oben erwähnte Problemstellung von 
Interesse waren, in der genannten Arbeit kurz erläutert. In der vorliegenden 
Publikation soll über die Einzelheiten der Messung der Lichtausbeute bei UV- 
Anregung sowie über den Zusammenhang von Konstitution und Fluoreszenz- 
spektren einiger unserer Verbindungen berichtet werden. 


Die Fluoreszenzspektren 


Fluoreszenzspektren von festen organischen Verbindungen, die die genaue 
spektrale Intensitätsverteilung der Lichtemission angeben, sind in der Literatur 
wenig bekannt. Unseres Wissens liegen nur die Spektren des Anthrazens ?)?) 
und des Diphenylbutadiens *) vor, eine Tatsache, die wohl z. T. auf gewisse Schwie- 


1) O. Neunhoeffer u. D. Rosahl, Fluoreszenz organischer Verbindungen bei An- 
regung mit Röntgenstrahlen. Z. Elektrochem. im Druck. 

2) G. Kortüm u. B. Finckh, Z. physik. Chem. (B) 52, 263—283 (1942). 

3) K. Hengst, Z. Naturforschg. 6a, 540—543 (1951). 

‘) K. W. Hausser, R. Kuhn u. E. Kuhn, Z. physik. Chem. (B) 29, 431 (1935). 
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rigkeiten seitens der organischen Substanzen zuriickzufiihren ist. Hier ist besonders 
auf den Einfluß von geringen Mengen an Verunreinigungen hinzuweisen, die, wie 
die Erfahrung in einigen Fällen gezeigt hat, das Fluoreszenzspektrum des reinen 
festen organischen Stoffes vollkommen verändern können. Im festen Aggregat- 
zustand kann nämlich im Gegensatz zu verdünnten Lösungen, bei denen sich Ver- 
unreinigungen im Spektrum kaum bemerkbar machen, die von den Molekülen 
der reinen Grundsubstanz absorbierte Energie durch Energiefortleitung an die 
als Verunreinigung vorhandenen Fremdmoleküle weitergeleitet und von diesen 
in derem charakteristischen Fluoreszenzspektrum emittiert werden. So bewirkt 
z.B. ein Zusatz von 10-5 Molen Naphthazen pro Mol Anthrazen, wie Bowen) 
quantitativ zeigen konnte, daß die blaue Anthrazenfluoreszenz gelöscht wird und 
die absorbierten Lichtquanten als grüne Naphthazenfluoreszenz ausgestrahlt werden. 

Man sieht hieraus, daß für Untersuchungen an festen organischen Substanzen 
große Anforderungen an die Reinheit der Stoffe gestellt werden müssen, denen 
selbst reinste Präparate des Handels oft nicht genügen. Da zur Abtrennung der 
Verunreinigungen im allgemeinen die üblichen Methoden der präparativen or- 
ganischen Chemie, das gewöhnliche Umkristallisieren oder Destillieren, nicht aus- 
reichen, ist man auf chromatographische Reinigungsmethoden angewiesen oder man 
muß beim Umkristallisieren Adsorptionsmittel zusetzen, die spezifisch die Ver- 
unreinigungen stärker absorbieren. Die in der folgenden Arbeit zur Messung ver- 
wandten Substanzen sind alle nach einem der beiden Verfahren gereinigt und auf 
jeden Fall durch chromatographische Adsorptionsanalyse auf Reinheit geprüft 
worden. 

Als physikalisches Kriterium für die Reinheit der Substanzen kann ein Vergleich 
des Fluoreszenzspektrums der festen- Substanz mit dem in Dampf und Lösung 
dienen. Stimmt die Lage der Banden (abgesehen von der geringfügigen Verschie- 
bung der Spektren nach kängeren Wellen beim Übergang Dampf-Lösung — feste 
Substanz) überein, kann man annehmen, daß auch das von der festen Substanz 
gemessene Fluoreszenzspektrum das des reinen Stoffes ist. 

Eine weitere Schwierigkeit bei der Untersuchung der Fluoreszenz fester orga- 
nischer Substanzen liegt darin, daß organische Verbindungen bei Anwesenheit 
von Sauerstoff während der Bestrahlung zersetzt werden. Es entstehen dabei - 
wegen der geringen Eindringtiefe des UV vornehmlich an der Oberfläche der 
Substanz nicht fluoreszierende Zersetzungsprodukte, die eine Verschlechterung 
der Lichtausbeute bewirken oder bei Spektralaufnahmen durch teilweise Absorp- 
tion des Fluoreszenzlichtes faische Spektren liefern. Die Zersetzung der Sub- 
stanzen beginnt nach unseren Erfahrungen je nach der Stärke der Primärerregung 
und Korngröße der gepulverten Substanz in wenigen Sekunden bis Minuten, so 
daß jedes einwandfreie Arbeiten unmöglich ist. Wir haben daher bei unseren Mes- 
sungen die Substanzen in Glasröhrchen abgefüllt, die mit einer Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe evakuiert und dann abgeschmolzen wurden. Durch diese 
Maßnahme blieben die Substanzen nicht nur während der Messung unzersetzt, 
sondern erwiesen sich auch über Monate hinaus als lagerbeständig. 


Experimentelles 


Die Fluoreszenzspektren .wurden mit einem Neubauer-Spektrographen auf- 
genommen, der eine Glasoptik mit einer Brennweite von 435 mm, eine Lichtstärke 


5) E. J. Bowen, Nature 159, 706. 


onders 
je, wie 
reinen 


Tegat- 
h Ver- 
ekülen 
an die 
diesen 
ewirkt 
wen) 
‘d und 
erden. 
tanzen 
denen 
ng der 
en or- 
it aus- 
or man 
e Ver- 
ig ver- 
nd auf 
‚eprüft 


rgleich 
„ösung 
rschie- 


- feste 


bstanz 


r orga- 
senheit 


dabei - 


he der 
terung 
‚bsorp- 
r Sub- 
regung 
ten, so 
n Mes- 
‘silber- 
| diese 
rsetzt, 


auf- 
stärke 


D. Rosahl: Fluoreszenzspektren und Quant beuten bei UV-Anregung 37 


von 1:7 und bei 5000 ÄE eine Dispersion von etwa 50 ÄE pro mm besaß. Die 
genaue Dispersionskurve des Spektrographen wurde nach Aufnahme eines Queck- 
silberspektrums mit dem Abbéschen Komperator ausgemessen. Zur Fluoreszenz- 
erregung, die im Winkel von 45° zur optischen Achse erfolgte, diente eine Queck- 
silberhöchstdrucklampe HBO 200 vom OSW Berlin, deren sichtbares Licht mit 
Hilfe. eines UG-2-Filters von Schott, Jena, herausgefiltert wurde. Als Photo- 
material wurde Agfa-Spektralgelb extra hart, als Entwickler Metol-Hydrochinon 
verwandt. Die Entwicklungszeit betrug bei 18° 3 Minuten. 

Die Eichung der photographischen Platte erfolgte durch Aufnahme eines 
Wolframbandlampenspektrums abgestufter Intensität. Zur Intensitätsschwächung 
dienten Drahtnetze verschiedener Durchlässigkeit, die in die Hauptebene der 
Beleuchtungslinse gebracht wurden. Um den Einfluß des Schwarzschild- 
exponenten und Fehler beim Entwickeln zu eliminieren, wurde das abgestufte 
Wolframbandlampenspektrum zusammen mit den Fluoreszenzspektren auf jede 
Photoplatte mit derselben Belichtungszeit aufgenommen. Aus den Schwärzungen 
der Wolframbandlampenspektren (ausphotometriert mit einem Zeißschen 
Schnellphotometer) wurden die Schwärzungskurven für das Spektralgebiet von 
4000-5800 AE im Abstand von 75 zu 75 AE gewonnen. Unter Berücksichtigung 
der absoluten spektralen Energieverteilung der Wolframbandlampe, die aus der 
pyrometrisch gemessenen schwarzen Temperatur nach Literaturangaben®) be- 
rechnet wurde, ließ sich so für jede Schwärzung des Fluoreszenzspektrums der dazu- 
gehörige Energiewert erhalten. Der mittlere Fehler von drei bis vier unabhängigen 
Messungen war nicht größer als 5%. 


Ergebnisse 
Da die vorliegenden Messungen als Vergleich zu den Untersuchungen der 
Fluoreszenz bei Röntgenanregung dienen sollten, haben wir als organische Sub- 
stanzen die im Rahmen der genannten Arbeit!) verwandten Verbindungen be- 
nutzt. Es sind dies das 1,3,5-Triphenylpyrazolin (im folgenden TPP genannt) 
und einige seiner Derivate, der Dihydrocollidindicarbonsäurediäthylester (im 
folgenden mit DHC bezeichnet) und das Anthrazen. 


CH; 


Hc7 
H 
DHC 


Anthracen 


6) R. Sewig, Handbuch der Lichttechnik (1938). 
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In der Abb. 1 ist das Spektrum des 1,3-Diphenylpyrazolin (im folgenden 
1,3 DPP genannt), des TPP und das des 1,5-Diphenyl-3-styrylpyrazolin (DSP) 
dargestellt”). Hieraus und aus der Tabelle 1, in der die Farben dieser Verbindungen 
sowie die des 1,5-Diphenyl-3-(1’-butadienyl-4’-phenyl)-pyrazolin (Substanz 5)®) 
angegeben ist, ist deutlich ersichtlich, daß man durch Einschieben einer bzw. 


a Subst. A max 
1=19DPP 4625 AE 
4 = DSP 4825 | AE 
‘ ‘ 
| ) 
i i ; 
! H \ 
S ; i f \ \ ~ 
= 
NN 
‘ ‘ 
/ f 
1 4 \, 
I 
4000 4500 5000 5500 A O Subst. 5 


Abb. 1. Emissionsspektren arylsubstituierter Pyrazoline 


zweier —CH=CH-Gruppen zwischen das in der Formel mit 3 bezeichnete C-Atom 
und den Phenylkern 3 eine Verschiebung des Absorptions- und Emissionsspektrums 
nach längeren Wellenlängen erreichen kann. Dies tritt, wie die Erfahrung der 


physikalischen und organischen Chemie gezeigt hat, immer dann ein, wenn die 
Zahl der r-Elektronen einer Kette abwechseln- 


der C—C- bzw. C—N-Einfach- und Doppelbin- 


Tabelle 1 
Farbe der Verbindungen 1—5 dungen vergrößert wird. 
Substanz | Farbe Das Spektrum des 1,3 DPP ist gegeniiber 
B dem des TPP etwas nach längeren Wellen- | 
aoe rg längen verschoben. Eine Erklärung hierfür ( 
DSP gelb?) wird weiter unten diskutiert werden. i 
Substanz 5 orangegelb’) Als weitere Pyrazolinderivate wurden Ver- N 
bindungen untersucht, bei denen ein H-Atom I 
im Molekiil durch ein Halogen ersetzt worden ist, und zwar wurden Substanzen 6 
synthetisiert, bei denen das Halogenatom entweder in den Phenylkern 3 § d 
oder 5 des TPP eingebaut war, weil in der genannten Arbeit iiber die Fluoreszenz 
bei Röntgenanregung die Abhängigkeit der Lichtausbeute von der Stellung des 
Halogens im Molekül von Interesse schien. 
Die Fluoreszenzspektren der Verbindungen, die ein Chlor- oder Bromatom ‘ 
C 


am Phenylkern 3 haben, sind in der Abb. 2 dargestellt. Zur Veranschaulichung, in 


2) Formel siehe bei Abb. 1. 
8) Alle Maxima sind auf lg 2 = 100 bezogen. 
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wieweit die Halogensubstitution das Spektrum gegenüber dem des TPP verändert 
hat, ist das Spektrum dieser Substanz in die graphische Darstellung mit einge- 
zeichnet. Weiterhin ist in der Tabelle 2 die Eigenfarbe dieser Substanzen sowie 
die der entsprechenden Jodverbindung aufgeführt. Hieraus, sowie aus der sub- 
jektiven Beobachtung des Fluoreszenzspektrums der jodhaltigen Substanz mit 


“i 
/ / N | 
NUN R R=Cl 6 
i gi R'=C1 9 
8 ! ! wy Subst Amax R=H4 R=Br 10 
3 ! \ 3 4480 AE waz 
! N 6 4545 AE 
7 \ ? 4645 AE 
N 
\ 
og 
4000 4500 5000 5500 


Abb. 2. Emissionsspektren halogensubstituierter Triphenylpyrazoline 


dem Handspektroskop geht hervor, daß mit steigendem Atomgewicht des Halogens 
eine Verschiebung der Spektren nach größeren Wellenlängen hin erfolgt. Bei der 
Chlorverbindung beträgt die Differenz der Maxima der Spektren des TPP und 
der halogenhaltigen Substanz 65 ÄE, bei der 


überein und liegen gegenüber dem des TPP - 
nur 40 ÄE weiter nach größeren Wellenlängen. 


dungen ist übereinstimmend weiß. 


Diskussion 


tution bietet eine Betrachtungsweise, die sich in 


®) Formeln siehe bei Abb. 2. 


Bromverbindung 165 ÄE und bei der Jod- Tabelle 2 
Bei den Verbindungen, die das Halogen- ie ta 
atom am Phenylkern 5 enthalten, ist eine der- Substanz Farbe 
artige Verschiebung der Spektren nicht zu . 
beobachten (s. Abb. 3). Die Lage der Maxima ER ber 
der Brom- und Jodverbindung stimmen fast 7 gelblich 
8 gelb 


Bei der Chlorverbindung dagegen ist eine Verschiebung des Spektrums um 
65 ÄE nach kürzeren Wellenlängen hin festzustellen. Die Farbe dieser Verbin- 


Eine Erklärung für die Lage der Spektren in Abhängigkeit von der Konsti- 


der theoretischen organischen 


Chemie auf Grund zahlreicher Erfahrungen über die Reaktionsfähigkeit und Farbe 
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organischer Verbindungen entwickelt hat. Man geht hierbei im Sinne vonRemick®) 
von dem Gesichtspunkt aus, daß ein Substituent X in einer organischen Verbin- 
dung auf ein Nachbar-C-Atom zwei Einflüsse ausüben kann, entweder einen 
sogenannten Induktiv- (+ /) oder einen Mesomereffekt (+E). Beim ersteren be- 
einflußt ein Substituent die Elektronen des übrigen Moleküls so, daß er infolge 
seiner höheren oder niedrigeren Kernladungszahl durch elektrostatische Kräfte 
die Elektronen zu sich herüberzieht (—/) oder abstößt (+/). Ein El-Atom in einer 


| Cl—C-Bindung 


wird z.B. auf Grund seiner höheren Kernladungszahl Elektronen in Richtung 
des Pfeiles vom C-Atom wegziehen (—/-Effekt). Der andere Effekt, der je nach 
Vorzeichen dieselbe Wirkung haben kann, beruht darauf, daß organische Mole- 


| Subst. Amax 
3 4480 AE 
NUR 4415 AE 
tag 10 4520 
n 17110 
9 3 ! % \ 
\ \ 
\ \ 
\ 
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08 — 
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Abb. 3. Emissionsspektren halogensubstituierter Triphenylpyrazoline 


küle die Möglichkeit zur Mesomerie haben, d. h., daß die Elektronen im Molekül 
nicht an eines der Atome fixiert sind, sondern mehr oder weniger über einen Mole- 
külkomplex in einer gemeinsamen Elektronenwolke verteilt sind. Die Ladungs- 
verteilung läßt sich durch die Angabe mesomerer Grenzzustände beschreiben. 
In der Abb. 6 sind zwei derartige Grenzzustände für den Fall des Anilins als Bei- 


spiel angegeben. Man ersieht hieraus, daß die Aminogruppe 


Elektronen zur Elektronenhülle des Benzolkerns beisteuert und somit im Sinne 
von Remick auf diesen einen +E-Effekt ausübt. 

9) A. E. Remick, Electronic Interpretation of Organic Chemistry. Wiley u. Son., 


New York 1951. 
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Wenn man diese Betrachtungsweise auf die Spektren unserer Verbindungen 
anwendet, kann man folgendes aussagen: Die Wirkung von Halogenatomen im 
Molekiil beruht, wie die Erfahrung zeigt, immer auf der Summe von zwei Effekten, 
einem (—J)- und einem (+E)-Effekt, wobei je nach dem Verbindungspartner des 
Halogens der eine oder andere überwiegt und so den Ausschlag fiir die beobachtete 
Wirkung gibt. Der —J-Effekt fällt von Cl über Br zum J hin ab. (Cl > Br > J). 
Der +E-Effekt steigt vom Cl über Br zum J an. (Cl < Br < J). 

Beim Einbau des Halogens in den Phenylkern 3 macht sich der +E-Effekt 
deutlich bemerkbar, er tritt bei allen 3 Halogenverbindungen hervor und bewirkt 
auf Grund seiner elektronenliefernden Wirkung eine Vergrößerung der 2-Elek- 


Dihydrocollidin- 
20 dicarbonsäure - 
diaethylester. 


A max = 4425 


08 
4000 4500 5500 A i 


Abb. 4. Emissionsspektrum des Dihydrocollidin-dicarkonsäurediäthylester 


tronenwolke. Jede Vergrößerung der a-Elektronenwolke macht sich aber, wie 
wir schon bei den Spektren des TPP, DSP und der Subst. 5 (Abb. 1) gesehen haben, 
in einer Verschiebung des Spektrums nach längeren Wellenlängen hin bemerkbar. 

Den entgegengesetzten Effekt muß man erwarten, wenn Elektronen aus der 
a-Elektronenwolke teilweise weggezogen werden. Dies tritt bei unseren Verbin- 
dungen beim Einbau des Phenylkerns 5 in das 1,3 DPP ein. Der Phenylkern, 
der erfahrungsgemäß einen starken —J-Effekt ausübt, beansprucht einen Teil 
der z-Elektronenwolke und ruft somit eine Verschiebung des Spektrums nach 
kürzeren Wellenlängen hin hervor. Dieser Effekt wird noch durch die Cl-Sub- 
stitution in para-Stellung des Phenylkerns 5 erhöht, da im Gegensatz zur Chlor- 
Substitution im Phenylkern 3 hier der —/-Effekt des Cl den + E-Effekt überwiegt. 
Der + E-Effekt tritt nämlich erfahrungsgemäß beim Cl nur dann hervor, wenn das 
Cl-Atom mit einer größeren x-Elektronenwolke in Wechselwirkung steht. Die 
gegensinnige Verschiebung der Spektren bei der Brom- und Jodverbindung er- 
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scheint auf Grund des Anwachsens des +-Anteils und Sinken des —J-Anteils 
beim Übergang von Cl-> Br—> J nicht als unverständlich, da ja, wie oben 
erwähnt, immer die Summe aus beiden für die Wirkung des Halogens entscheidend 
ist. 

Inwieweit die nach der oben erwähnten Versuchsanordnung gemessenen 
Spektren die wahren inneren oder nur die äußeren Fluoreszenzspektren, von denen 
durch Reabsorption wesentliche Teile verlorengegangen sind, darstellen, hängt 
davon ab, ob sich Absorptions- und Emissionsspektrum überlappen. Zur Ent- 
scheidung hierüber haben wir die Lage der Absorptionskante des Grundkörpers 
unserer untersuchten Verbindungen, des TPP, bestimmt. Hierzu wurde ein Ein- 
kristall dieser Substanz in den Strahlengang mnonchromatischen Lichtes ver- 
schiedener Wellenlänge gebracht und beobachtet, bei welcher Wellenlänge der 
Kristall für Licht durchlässig wurde. Dies trat bei etwa 4200 Ä ein, so daß sich 
Absorptions- und Emissionsspektrum nur wenig überlappen. Das angegebene 
Spektrum des TPP stellt-also in erster Näherung das wahre innere Fluoreszenz- 
spektrum dar, was sich auf Grund der Farbe und der Ähnlichkeit in der Form der 
Emissionsspektren auf die Spektren der Derivate übertragen läßt. 

Weiter wurde von uns das Fluoreszenzspektrum des Anthrazens aufgenommen. 
Dieses ist schon von Kortüm und Finckh?) sowie von Hengst?) gemessen 
worden und stimmt in der Lage der Bandenmaxima bei 4240, 4450, 4670 und 
4930 AE mit unseren Messungen überein. Die Maxima bei 4030 und 5320 AE, 
die Kortüm angibt, wurden in Übereinstimmung mit Hengst, der auch chroma- 
tographisch gereinigtes Anthrazen zur Messung verwandt hat, nicht gefunden. 


Messung der Quantenausbeuten bei UV-Anregung 


Die Messung der Quantenausbeute fester fluoreszierender Stoffe ist ziemlich 
schwierig und daher wenig durchgeführt worden. Unseres Wissens liegt für feste 
organische Verbindungen nur die Messung von Bowen!) vor, der die Quanten- 
ausbeute des Anthrazens zu 0,8—1 bestimmt hat. Wie alle bisher vorliegenden 
Messungen scheint auf Grund der angegebenen Versuchsbedingungen™) auch 
diese mit ziemlicher Unsicherheit behaftet zu sein. Um jedoch einen ungefähren 
Überblick über die Quantenausbeute unserer Substanzen zu erhalten, haben wir 
zum Vergleich die Lichtausbeute des Anthrazens unter den gleichen experimen- 
tellen Bedingungen gemessen und uns auf den von Bowen angegebenen Wert 
bezogen. 

Experimentelles 


Unsere Versuchsanordnung war im Prinzip dieselbe, wie sie bei der Aufnahme 
der Fluoreszenzspektren beschrieben worden ist. Die in evakuierbare Glasröhr- 
chen abgefüllten Substanzen wurden im Winkel von 45° zur optischen Achse 
Präparat-Photozelle mit einem Quecksilbermitteldruckbrenner angeregt, dessen 
Konstanz mit einer Selenzelle überprüft wurde. Die Schichtdicke der Substanz 
war so groß, daß das zur Erregung dienende UV-Licht vollständig absorbiert 
wurde. Zur Absorption des von der Substanz eventuell diffus reflektierten UV- 
Lichts wurde direkt vor die Photozelle ein @@ 4-Filter von Schott, Jena, gebracht. 
Dieses Filter absorbiert die Haupterregungslinie Hg 3659 bis auf 1% und läßt das 


10) E. J. Bowen u. J. W. Sawtell, Trans Faraday Soc. 38, 1425 (1937); E. J. Bowen 
u. A. Norton, Trans, Faraday Soc. 35, 44 (1939); E. J. Bowen u. A, H. Williams, 
Trans, Faraday Soc. $5, 765 (1939). 
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Fluoreszenzlicht ab 4200 AE bis zu 98% durch. Als Photozelle diente eine Quarz-2- 
Oktaven-Kalium-Zelle mit Edelgasfüllung von Preßler, Leipzig, deren Photo- 
strom mit einem Gleichstromverstärker verstärkt wurde. Die spektrale Empfind- 
lichkeit der Photozelle und die Absorption des GG 4-Filters wurde mit Hilfe eines 
Leitzschen Doppelmonochromators und einem Thermoelement in einer Anord- 
nung, wie sie bei Faßbender!!) näher beschrieben ist, bis auf einen mittleren 
Fehler vom +0,7% genau gemessen. 


Beim Umkristallisieren der zur Messung verwandten Substanzen wurde zur 
heißgesättigten Lösung Aluminiumoxyd, standardisiert zur chromatographischen 
Adsorptionsanalyse nach Brockmann, zugesetzt. Dieses Aluminiumoxyd hat 
die Eigenschaft, die nichtfluoreszierenden, aber die Fluoreszenz vermindernden 
Verunreinigungen zu adsorbieren, wodurch die nach dem Abfiltrieren des Al,O, 
in der Kälte ausfallenden Substanzen eine wesentlich bessere Lichtausbeute zeigten. 
Jede Verbindung wurde nach diesem Verfahren sooft umkristallisiert (bis zu zehn- 
mal), bis verschiedene Herstellungschargen der gleichen Substanz bei mehrmaligem 
Umkristallisieren innerhalb eines mittleren Fehlers von etwa 1,5% einen kon- 
stanten reproduzierbaren Leuchtwert ergaben. Über die Darstellung der Ver- 
bindungen sowie über die Lösungsmittel, die am zweckmäßigsten zum Umkri- 
stallisieren verwendet wurden, wird an anderer Stelle berichtet !?). 


Zur Auswertung der Leuchtwerte wurden die oben angeführten Energie- 
spektren der Substanzen in Quantenspektren umgezeichnet und für alle Sub- 
stanzen auf die gleiche Zahl von emittierten Quanten bezogen. Zur Berück- 
sichtigung der spektralen Empfindlichkeit der Photozelle wurden diese Spektren 
bei den einzelnen Wellenlängen mit dem zugehörigen Empfindlichkeitsfaktor der 
Photozelle multipliziert. Man erhält somit eine Kurve, deren Flächeninhalt den 
Faktor angibt, um den die gleiche Zahl von Quanten verschiedener Spektral- 
bereiche von der Photozelle mehr oder weniger angezeigt werden. Die gefundenen 
Leuchtwerte wurden auf Anthrazen = 97, d.h. Quantenausbeute 0,97, bezogen. 
Da man aber, wie erwähnt, an diesen Wert hin- 


sichtlich der Genauigkeit keine allzu großen Forde- Tabelle 3 
Ergebnisse 

rungen stellen kann, sind unsere angegebenen 
Werte als Absolutwerte mit der gleichen Unsicher- Substanz | Leuchtwert 
heit behaftet. Als relative Werte haben sie maximal 
einen mittleren Fehler von etwa 7%. en = 

Aus der Tabelle 3 ist ersichtlich, daß das An- 1,3 DPP 80 
thrazen, das TPP und der DHC innerhalb der TPP 97 
Fehlergrenzen im Gegensatz zur Röntgenanregung 6 96 
dieselbe Quantenausbeute in der Größenordnung i = 
von 1 haben. Weiter ergibt sich, daß ein Halogen- 10 93 
substituent im Phenylkern 5 mit Ausnahme der 11 80 


Jodverbindung nur einen geringen Einfluß auf die 

Quantenausbeute hat. Dagegen bewirkt schon der Einbau von Brom in den 
Phenylkern 3 eine Verschlechterung der Quantenausbeute, die bei der ent- 
sprechenden Jodverbindung, wie durch subjektiven Vergleich festgestellt werden 
kann, bedeutend vergrößert wird. Dieser Effekt ist qualitativ schon häufig 


11) J. Faßbender, Ann. Physik (6) 5, 49 (1949). 
2) QO. Neunhoeffer u. D. Rosahl, Synthese einiger neuer Pyrazolinderivate, Chem. 


Ber. im Druck. 
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beobachtet und zur Erklärung sind verschiedene Theorien entwickelt worden, 
von denen auf die von Lewis und Calwin!) und Försyer“) hingewiesen 
sei. Eine endgültige und quantitative Deutung dieses Effektes scheint jedoch 
wegen der Kompliziertheit der Zusammenhänge noch nicht vorzuliegen. 


An dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. Neunhoeffer für die Anregung zu 
dieser Arbeit, sowie für sein stets förderndes Interesse danken. Herrn Dr. Faß- 
bender danke ich für seine Unterstützung bei der experimentellen Durchführung 
der Arbeit, Herrn Dr. Kresze von der Technischen Universität Berlin-Char- 
lottenburg für nützliche Hinweise bei der Diskuss on der Versuchsergebnisse. 


18) G. N. Lewis u. M. Calvin, Chem. Rev. 25, 273 (1939). 
14) Th. Förster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Göttingen (1951) S. 117, 


Berlin-Buch, Inst. für Festkörperforschung der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1952.) 
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Untersuchungen über die Änderungen 
der lichtelektrischen Leitfähigkeit von CdS-Kristallen 
bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen und Herstellung 
_ einer Vakuum-CdS-Kristallzelle als Indikator 
in einem neuartigen Isosodenmeßgerät‘) 


Von H. Simon 
(Mit 17 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Bei der Untersuchung von CdS-Kristallen im Röntgenlicht ergab sich, daß 
durch Einbringung des Cd§-Kristalls ins Vakuum eine so hohe Konstanz und 
Reproduzierbarkeit der lichtelektrischen Ströme erreicht wird, daß CdS-Ein- 
kristallzellen zu relativen Dosismessungen benutzt werden können. 

Die hergestellten CdS-Einkristallzellen arbeiten nach dem Prinzip der Sperr- 
schichtzellen. 

Es wird ein Gerät angegeben, mit dessen Hilfe sich auf einfache Weise die 
Strahlungsfelder von Röntgengeräten ausmessen lassen. 


Röntgenstrahlen lösen beim Auftreffen auf Materie Elektronen aus, die bei 
Metallen als freie Elektronen abgesaugt werden können und bei Isolatoren oder 
Halbleitern eine Verminderung des Widerstandes hervorrufen. Im folgenden sollen 
solche Leitfähigkeitsänderungen bei Röntgenbestrahlung an Cadmiumsulfid-Ein- 
kristallen®) behandelt werden. 

Parallel zu den Untersuchungen im sichtbaren Gebiet*), die im Institut für 
Festkörperforschung, Berlin-Buch, von J. Faßbender und Mitarbeitern durch- 
geführt worden sind, wurden eingehende Messungen an einer sehr großen Anzahl 
von CdS-Kristallen im Röntgengebiet; zwischen 20 und 200 kV durchgeführt. 
Die Herstellung der Kristalle erfolgte aus der Dampfphase*). Von den anfallenden 
Kristallen wurden möglichst gute Einkristalle herausgesucht, deren Breite 1 bis 
2 mm, Länge 5 bis 15 mm und Dicke 0,01 bis 0,05 mm betrug. Die Kristalle er- 
hielten anfangs im Vakuum aufgedampfte Aluminiumelektroden. Auf Grund der 
Erfahrungen wurden nach 1950 nur noch im Vakuum aufgedampfte Goldelektroden 
benutzt. Es zeigte sich bald, daß der Einfluß der Atmosphäre dauernde Verän- 
derungen der Kristalleigenschaften hervorrief, und zwar sowohl hinsichtlich der 
Größe des lichtelektrischen Stromes bei konstanter Bestrahlung als auch hin- 
sichtlich der Größe des Dunkelstromes. 


1) Vorgetragen auf dem Deutschen Physikertag in Berlin 1952. 

*) R. Frerichs, Phys. Rev. 72, 594 (1947); J. Faßbender u. O. Hachenberg, 
Ann. Physik (6) 6, 229 (1949). 

®%) J. Faßbender, Ann. Physik (6) 5, 33 (1949). 
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Im allgemeinen zeigten die Kristalle beim ersten Einschalten der Bestrahlung 
eine sehr geringe Zunahme der Leitfähigkeit, die erst innerhalb einiger Minuten 
auf einen Endwert anstieg. Durch Formierungsverfahren konnte eine gewisse 
Konstanz erzielt werden. Diese bestanden im wesentlichen darin, den Kristall 
einer sehr hohen Belastung auszusetzen, wodurch der Kristall etwas erwärmt 
wird und seine oberflächlich adsorbierte Wasserhaut verliert. In Abb. 6 ist dieser 
Vorgang mit einem Schreibgerät aufgenommen. Man erkennt, daß beim Wieder- 
einschalten bei gleicher Polung der Stromanstieg schneller erfolgt, daß aber nach 
dem Umpolen der alte Zustand wieder hergestellt ist. Wollte man derartige Zellen 
als Meßgerät verwenden, so muß die Polung immer dieselbe bleiben. Die kleinen, 
scheinbar regelmäßigen Schwankungen von etwa 1 bis 2 pro Sekunde waren be 


Abb. 1. Verschiedene Cadmiumsulfid-Kristalle 


den meisten Kristallen vorhanden. Es bestand eine gewisse Abhängigkeit der 
Frequenz von der Breite des nicht bedampften Teiles des Kristalls zwischen den 
beiden aufgedampften Elektroden. Ferner zeigte sich, daß die Kristalle nach 
längerem Lagern besonders bei hoher Luftfeuchtigkeit die Formierung verloren 
und wieder wesentlich unempfindlicher wurden. 

Um den Einfluß der Atmosphäre auszuschalten‘) wurden die Kristalle in 
evakuierte Glasgefäße eingeschlossen. Mit dem Einbringen des Kristalls ins 
Vakuum wurde gleichzeitig der Formierungsprozeß vereinfacht, indem man die 
Zellen im Vakuum temperte. Die so behandelten CdS-Kristalle hatten wesent- 
lich bessere Eigenschaften. Die nunmehr erreichte Konstanz war außerordentlich 
gut. Eine Veränderung der Kristalleigenschaften konnte auch über mehrere Monate 
Versuchszeit nicht beobachtet werden. 

Es mußte jedoch eine Auswahl in zweierlei Hinsicht getroffen werden: Nicht 
jeder Kristall war verwendbar. Abb. 1 gibt drei typische Vertreter der nach unseren 


4) Der Verdacht, daß es sich um Sauerstoff handelt, wurde bestätigt durch die Unter- 
suchungen von Herrn W. Muscheid, dessen Dissertation in den Annalen erscheinen wird. 
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rahlung@ Verfahren erhaltenen Kristalle wieder. Es wurden nur Kristalle der Art 3 ver- 
linuten® wendet, d. h. also möglichst einwandfreie Einkristalle. Die Beherrschung der not- 
gewise@ wendigen stöchiometri- 
Kristall schen Zusammensetzung 
rwarmt@™ der CdS-Kristalle fiir den +8 
t dieser hier beabsichtigten Zweck 
Wieder ist noch nicht erreicht. 
er nach Von Charge zu Charge 20° 
> Zellen werden verschieden emp- 
<leinen, findliche Kristalle gewon- rN 
ren bei nen. Desgleichenschwankte 
sehr stark, Nach den SQUgSpannung 
bisherigen Erfahrungen 
scheint die Größe des Dun- 207 
kelstromes von der stöchio- : 
metrischen Zusammen- 3:0? 
setzung und der Fehlstellen- 4.107 
konzentrationabzuhängen. App.2, Kristall mit Gleichrichtercharakteristik für Jp 
Deshalb mußte eine zweite 
Auswahl der Kristalle nach der Größe des Dunkelstromes erfolgen. Er soll bei 
30 Volt Saugspannung kleiner als 10-7 Amp. sein. Insbesondere wurden auch 
solche Kristalle ausgeschieden, die einen Gleichrichtereffekt zeigen (Abb. 2). 
Die dann noch vorhandenen 
Schwankungen hatten ihre Ur- 
sache in der verschiedenen Dicke 
der Kristalle und in der ver- 
schiedenen Störstellenkonzen- 
tration, die durch die ver- 
schiedene stöchiometrische Zu- 
sammensetzung, durch die Art 
des Wachstums der Kristalle 
und durch den Einbau von 


eit der Sauerstoff‘) bestimmt war. 
en den 
e nach In Abb. 3 ist der Her- 


erlorel stellungsgang der Vakuum-CdS- 
Kristallzellen veranschaulicht. 
alle i Die Kristalle wurden auf eine 
lls im geschliffene Glasperle, die mit 
an zwei Einschmelzungen versehen 
u war, mit Siliconlack aufgeklebt 
entlich und bei 200 bis 300° C in Luft 
Nicht Bedampfungseinrichtung wur- — 
den, nachdem der Kristall durch 2 
en flichlich gereinigt worden Abb. 3. Zellenherstellungsgang 
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war®), die Goldelektroden im besten Vakuum aufgedampft und somit die Ver- 
bindung zwischen dem Kristall und den eingeschmolzenen Elektroden hergestellt, 
Hierauf erfolgte die erste Prüfung des Dunkelstromes und der Leitfähigkeit des 
Kristalls. Für die Glaskolben wurde ein möglichst nur leichte Elemente enthalten- 
des Glas benutzt, um die Absorption der Röntgenstrahlen so klein wie möglich 
zu halten. Nach dem Einschmelzen in den Glaskolben wurde die Zelle unter 
gleichzeitiger Erhitzung auf 200 bis 250° C im besten Vakuum entgast. Durch 
Kühlung mit flüssiger Luft wurden alle Fettdämpfe und Hg-Dämpfe ferngehalten!), 
Kontaktschwierigkeiten zwischen Kristall und Elektroden konnten in keinem Fall 
beobachtet werden. Die Zellencharakteristiken konnten beliebig oft reproduziert 
werden. 

Die abgeschmolzene und gesockelte Zelle hat eine Höhe von 3 cm und einen 
Durchmesser von 1,5 cm, Abb. 4. Die für besondere Zwecke entwickelte Sonden- 
zelle (Abb. 5) hat einen Durchmesser von nur 6 mm. 


Abb. 4. Normale Dosimeterzelle Abb. 5. Sondenzelle 


Die Trägheit der Vakuumzellen ist wesentlich kleiner als die der früheren 
„Luft‘-Zellen, was sich aus einem Vergleich der Abb. 6 und 7 ergibt. 

Die im Vakuum formierten Zellen sprechen praktisch momentan an. Während 
beim Umpolen der „Luft‘-Zellen die Formierung teilweise verloren ging, tritt 
dies bei den Vakuumzellen nicht ein. Sie sind gegen Umpolung völlig unempfind- 
lich. Ebenso verschwinden bei den Vakuumzellen die starken Schwankungen der 
lichtelektrischen Ströme. Die noch vorhandenen Schwankungen rühren von den 
Netzschwankungen an der Röntgenanlage her. 

Ein hauptsächlicher Vorteil der CdS-Zellen, wenn man sie als Indikator für 
Röntgenstrahlen benutzen will, ergibt sich aus der Tatsache, daß die Ströme mit 
normalen Meßinstrumenten gemessen werden können. Jedoch war es bis jetzt 
noch nicht möglich eine eindeutige Härteabhängigkeit pro qmm Kristallflache bei 


5) Dies erwies sich später als nicht unbedingt notwendig. 

*) Zu derin der Diskussion von Herrn Broser gemachten Bemerkung, daß alle oben 
geschilderten Erscheinungen nur „Dreckeffekte‘‘ wären, möchte der Verfasser ausführen, 
daß die Bemerkung völlig unsachlich war, da Herr B. weder die Versuchsanlage noch 
die Versuchsbedingungen kannte. Es wurde mit äußerster Sorgfalt auf Grund lang- 
jähriger vakuumtechnischer Erfahrungen gearbeitet. 
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lie Ver- konstant einfallender Röntgenintensität zum entstandenen lichtelektrischen Strom 
gestellt, im Kristall zu finden. Die Abb. 8 gibt für einen bestimmten Kristall die Abhangig- 
keit des keit des lichtelektrischen Stromes J, von der Höhe der Röntgenspannung bei 
;halten- 
möglich 
> unter 

Durch 
alten‘), 
em Fall 
»duziert 


d einen 
Sonden- 


Abb. 6. Anstieg des lichtelektrischen Stromes von Luftzellen 
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konstantem Emissionsstrom wieder. Die bis zu 30 kV vorhandene Kriimmung 
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der Kurve ist zum Teil auf die Absorption des Glases zuriickzufiihren, das in diesem 
Fall unter 15 kV undurchlässig wurde. Die Entwicklung mußte deshalb auch 
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Abb. 8. Abhängigkeit des lichtelektrischen Stromes J, 
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den Glaskolben berücksich- 
tigen. Die Wanddicke wurde 
wenige Zehntel Millimeter 
dick gewählt. In dem Glas 
V 130 i der Sendlinger Opti- 
schen Glaswerke wurde ein 
relativ gut durchlässiges 
Glas gefunden. Es enthält 
jedoch noch Spuren von Cer 
und Eisen, die in einer neuen 
Schmelze vermieden werden 
sollen. In der Abb. 8 sind 
neben der KV-Zahl die r- 
Minuten-Werte angegeben. 
Diese wurden durch Ver- 
gleich mit einem Siemens- 
Röntgendosimeter gewon- 
nen. Mit Rücksicht auf das 
oben Gesagte muß jeder 
Kristall eine besondere Eich- 
kurve erhalten. 

Abb. 9 zeigt einen Lebens- 
dauerversuch an zwei CdS- 
Kristallen, der sich über vier 
Monate erstreckte und eine 
recht gute Konstanz wieder- 
gibt. 


Bei einer Serienmessung konnte festgestellt werden, daß zwischen der Än- 
derung der Leitfähigkeit im Gebiet des sichtbaren Lichts und der Änderung der 
Leitfähigkeit im Röntgengebiet keine Systematik besteht. Zum Vergleich der 
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Abb. 9. Lebensdauerversuch an zwei CdS-Kristallen 


Leitfähigkeiten wurden 25 CdS- 
Kristalle sowohl im sichtbaren 
Gebiet (Bestrahlung mit einer 
Glühlampe) als auch im Rönt- 
gengebiet untersucht. Das 
Resultat ist in Abb. 10 wieder- 
gegeben. Man erkennt, daß es 
Kristalle gibt, die im sichtbaren 
Gebiet eine hohe Empfindlich- 
keit besitzen, während sie auf 
Röntgenstrahlen kaum an- 
sprechen (vgl. Kristall #). Das 
Umgekehrte ist ebenso der Fall. 
Die zunächst plausible An- 
nahme, daß der Vorgang in 
beiden Fällen auf den gleichen 
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Auslösemechanismus zurückzuführen sei, trifft also nicht zu. Folgende Unter- 
schiede können festgestellt werden: 

Erstens erfolgt die Absorption des sichtbaren Lichts — mindestens im Grund- 
gittergebiet — in wenigen Atomlagen. Die Röntgenstrahlen durchsetzen dagegen 
immer den ganzen Kristall. Wir haben es im Sichtbaren im wesentlichen mit 
einem Oberflicheneffekt, im Röntgengebiet mit einem Volumeneffekt zu tun. 
Doch auch bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht im Ausläufergebiet zeigten 
die lichtelektrischen Ströme keine Parallelität. 

Zweitens werden bei Réntgenbestralilung die Valenzelektronen primär 
keine ausschlaggebende Rolle spielen, sondern die Elektronen aus tieferen Schalen 


Ame COE GH] 368 0 15 3132 33 
Fu Zeilenbezeichnung 


Abb. 10. Vergleich der lichtelektrischen Ströme von CdS-Kristallen bei Bestrahlung mit 
Röntgenlicht (X) und sichtbarem Licht (O) 


Diese lösen infolge ihrer hohen Geschwindigkeit Sekundärelektronen aus, welche 
dann als Leitungselektronen in das Leitfähigkeitsband eintreten, sofern sie nicht 
vorher rekombinieren. Die Lebensdauer dieser Leitungselektronen bis zu ihrer 
Rekombination wird die Größe des sekundären lichtelektrischen Stromes bestimmen. 

Drittens kommen bei Röntgenbestrahlung zu den Photoelektronen die 
Comptonelektronen hinzu, die zu einer weiteren Erhöhung des Leitungsstromes 
beitragen. 

Zunächst soll an dieser Stelle auf den Auslösemechanismus nicht näher ein- 
gegangen werden, sondern — ohne einen Vergleich mit dem im sichtbaren Gebiet 
eintretenden lichtelektrischen Effekt vorzunehmen — die Leitfähigkeitserhöhung 
im Röntgengebiet behandelt werden, d.h. die Abhängigkeit des lichtelektrischen 
Stroms von der Intensität und Härte der Strahlung. 
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Abb. 11 zeigt fiir drei verschiedene Kristalle bei verschiedenen, konstanten 
Röntgenröhrenspannungen die Zellenströme in Abhängigkeit von der Röntgen- 
intensität, die mit einem geeichten Panzerdosimeter nach Haase bestimmt 
wurde. Es besteht eine sehr gute Proportionalität zwischen J, und r/min. Da- 
gegen erkennt man aus den verschiedenen Abständen der Parallelen für 26,5 KV, 
33,3 KV und 40 KV eine deutliche Härteabhängigkeit. Diese ist für jeden Kristall 
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Abb. 11. Abhängigkeit des lichtelektrischen Stromes von der Intensität der Röntgen- 

strahlung in r/min für verschiedene konstante Röntgenröhrenspannungen und für ver- 
schiedene Zellen 


3 


eine etwas andere. Sie hängt von den Kristalldimensionen, vom Kristallgefüge 
(Größe der Kristallite) und von der Störstellenkonzentration ab. Dagegen können 
bei konstanten KV mit Hilfe der CdS-Zellen genaue Relativmessungen vorge- 
nommen werden, da ein gealterter Kristall in seinen Werten sehr konstant bleibt. 


Um einen genaueren Aufschluß über den Auslösemechanismus zu erhalten, 
wurden die Kristalle mit Hilfe des in Abb. 12 dargestellten Gerätes abgetastet. 


Für die Abtastung in Längsrichtung kam ein schmaler, rechteckiger Spalt 
von 0,1 x 0,7 mm und für die Querrichtung eine Lochblende von 0,3 bzw. 0,1 mm 
Durchmesser zur Anwendung. Hierbei zeigte sich, daß in Längsrichtung der Kri- 
stall von Meßpunkt zu Meßpunkt sehr verschiedene Empfindlichkeiten besitzt, 
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vergleiche Abb. 13, was bedeutet, daß die Störstellenkonzentration während des 
Kristallwachstums sich laufend geändert hatte. Es wird daher bei Belichtung des 
ganzen Kristalls immer ein Mittelwert über eine große Anzahl von Einzelkristall- 
bereichen verschiedener Empfindlichkeit gemessen. 

Bei der Querabtastung, vgl. Abb. 14, ergab sich zunächst eine nicht erwartete 
Erscheinung. Die Messung wurde so vorgenommen, daß die Spannung in jedem MeB- 
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Abb. 12. Abtastgerät Abb. 13. Messung der Empfindlichkeit eines 


Kristalls bei Längsabtastung 


punkt umgepolt wurde, so daß sich die Kathode einınal links und einmal rechts 
befand. Die Saugspannung betrug 30 Volt und wurde einer Trockenbatterie unter 
Vorschaltung eines Schutzwiderstandes von 2kQ entnommen. Sobald das Strahlen- 
bündel kathodenseitig auf den mit dem Goldbelag versehenen Teil des Kristalls 
fällt, beginnt der lichtelektrische Strom zu fließen, steigt bei weiterer Verschiebung 
nach der Mitte des Kristalls zu an und erreicht ein Maximum, wenn die breiteste 
Stelle des Strahlenbündels die Grenze ,,Goldelektrode/unbedampfter Kristall“ 
überschritten hat. Bei weiterem Verschieben in gleicher Richtung fällt der licht- 
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elektrische Strom auf 0, sobald das Röntgenstrahlbündel die Goldelektrode (Ka- 
thode) nicht mehr trifft. (Es fließt dann nur der Dunkelstrom.) 


150 


aufgedampfter 
Goldoelag 


2046 4 
2 3 4mm 


Glasperle 


Abb. 14. Querabtastung eines Kristalls. Bei den Kurven 1 und 2 betrug der Durchmesser 

des Röntgenstrahlbündels 0,3 mm, bei den Kurven 3 und 4 0,1 mm. Röhrenspannung 

45 KV, Röhrenstrom 3,0 mA, Abstand Antikathode— Zelle 145 mm. Bei den gestrichelten 
Kurven war die Kathode links, bei den ausgezogenen rechts 


Ein Strom fließt nur dann durch den Kristall, solange die Kathode 

von Röntgenstrahlen getroffen wird. Es liegt also ein typischer Sperr- 

schichteffekt vor, wie 

Bleispalt ihn Punkt- oder Linien- 
201mm zellen zeigen. 

a7mm Auch wenn der ganze 

Kristall mit Ausnahme 

der Kathode bestrahlt 

wird, findet keine 

Leitfähigkeitserhöhung 

statt. Es fließt nur 

ce z o der Dunkelstrom. Der 

2 3 4 54 Kristall wirkt so, als ob 

Kristallbreite in mm er unbelichtet sei. Damit 

AB "CD. Abhängigkeit lichtelektrischen Str omverstärkung 3 

primär ausgelösten 


von der Lage des Röntgenbündels auf dem Kristall. Ka- 
thode auf der linken Seite (AB) Photoelektronen nur 
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dann möglich ist, wenn die Kathode die nötigen Elektronen nachliefern kann. 
Ist die Kathode nicht bestrahlt, so tritt an der Grenze Kathode/Kristall eine 
so starke Verarmung an Elektronen ein, daß sich eine Sperrschicht ausbildet, 
die den weiteren Durchgang der Elektronen verhindert. Es ist bemerkenswert, 


Abb. 16. Isodosenmeßgerät mit Abtastrahmen 


daß die Größe des Dunkelstroms, der bei diesen Kristallen bei 10-° Amp. lag, 
nicht verändert wurde. 

Die Querabtastung wurde an einer Reihe von Kristallen mit demselben Er- 
gebnis durchgeführt. Um zu entscheiden, ob die Länge der belichteten Grenze 
Kathode/Kristall für die 

hoda Größe des lichtelektrischen 
Stromes maßgebend ist, 


2 wurde bei einem Kristall der 
iniem Abstand der Elektroden auf 
ca.4 mm vergrößert und die = 
ganze Abtastung mit einem Spalt x 
aha von 0,7 mm Länge und S 
trahlt 0,l mm Breite vorgenom- 8 
keiial men. Das Ergebnis zeigt 
yhung fbb. 15. Abb. 17. Schaltplan des Isodosenmeßgerätes (Netzan- 


nur Der Verlauf des licht- schluß). @ Gleichrichter, J Meßinstrument, W,, W,, W, 
‚ De elektrischen Stromes ähnelt Widerstände in kQ, C Kapazität 


als ol im Anfang dem Verlauf in 

Damit Abb. 14. Sobald der erste Teil des Röntgenstrahlenbündels die Grenze ,,Kathode/ 
8 eins unbedampfter Kristall“ erreicht hat, hat auch der lichtelektrische Strom seinen 
; der Maximalwert. Bei weiterem Verschieben des Spaltes nach der Anode hin bleibt 


lösten der lichtelektrische Strom konstant, obwohl ein größerer Teil des unbedampften 
ni Kristalls bestrahlt wird. Da die Grenze Kathode/unbedampfter Kristall immer in 
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der gleichen Länge bestrahlt ist, scheint diese ausschließlich fiir die Größe des 
lichtelektrischen Stromes bestimmend zu sein. Betrachten wir noch einmal 
Abb. 14, so sehen wir auch dort, daß die Kurven 1 und 2 gegenüber den Kurven 
3 und 4 den dreifachen Maximalwert haben und nicht den neunfachen, wie es der 
Fläche nach sein müßte. Also auch hier bestimmt die Länge der bestrahlten 
Kante (Kathode/unbedampfter Kristall) die Größe des lichtelektrischen Stromes, 
Daß der Strom bereits fließt, wenn die Goldelektrode, die Kathode ist, bestrahlt 
wird, besagt: Das zwischen den Elektroden liegende Feld der Saugspannung 
(im allgemeinen 30 Volt) reicht über den unbedampften Teil hinaus und greift 
unter der Goldelektrode hindurch. 

Eine genaue Erklärung dieses Vorganges kann noch nicht gegeben werden. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Auf Grund der gefundenen Kristalleigenschaften wurde ein Röntgeniso- 
dosenmesser mit Netzanschluß entwickelt, um der Industrie und der Medizin 
ein einfaches Gerät in die Hand zu geben, mit welchem die Intensitätsverteilung 
im Strahlungsfeld einer Röntgenapparatur leicht zu bestimmen ist. Das Gerät ist 
in Abb. 16 wiedergegeben. Es besteht aus einem Abtastrahmen, der die Zelle 
in beiden Richtungen des Koordinatensystems bewegen läßt. Die Schaltung des 
Netzgerätes zeigt Abb. 17, das eine Saugspannung von 30 Volt liefert. Als Anzeige- 
instrument dient ein Lichtmarkengalvanometer. Über eingehende Messungen 
mit diesem Gerät soll in einer besonderen Arbeit berichtet werden. 


Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. Möglich für seine Anregungen zu dieser 
Arbeit und seine Unterstützung danken. 


Berlin-Buch, Institut für Festkörperforschung der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1952.) 
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Zur Theorie der Lösungen von Alkalimetallen 
in flüssigem Ammoniak*) | 


Von Werner Bingel 


(Mit 8 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Es werden nach einer Übersicht über die experimentellen Ergebnisse das magnetische 
und Volumen-Verhalten der Lösungen von Alkalimetallen in fliissigem Ammoniak auf 
Grund eines Modells berechnet. Bei diesem wird angenommen, daß es für die Elektronen 
neben den Löchern (,,holes‘‘) im Ammoniak (genuine Zustande) noch weitere Zustände 
gibt, die durch die positiven Metallionen hervorgerufen werden (induzierte Zustände). 
Auf die Verteilung der Elektronen auf diese Zustände wird die Fermistatistik angewendet. 
Bei passender Wahl der Konstanten läßt sich eine gute Übereinstimmung zwischen den 
theoretischen Kurven und den experimentellen Werten erzielen. Im 6. Abschnitt werden 
schon vorhandene Ansätze über die genuinen Zustände durch Berücksichtigung des 
Binnendruckes des Lösungsmittels verfeinert. 


Einleitung 


Flüssiges Ammoniak besitzt die Fähigkeit, die Metalle der ersten und zweiten 
Gruppe des periodischen Systems atomar zu lésen'). Diese Lösungen sind bereits 
seit über 50 Jahren Gegenstand physikalischer und chemischer Untersuchungen. 
In dieser Arbeit soll versucht werden, auf Grund teilweise schon vorhandener 
qualitativer Vorstellungen über die Natur dieser Lösungen zu einer theoretischen 
Deutung zu gelangen, die eine quantitative Durchrechnung und damit einen Ver- 
gleich mit dem reichhaltigen experimentellen Material gestattet. Dabei werden 
wir uns bei der Herleitung unserer Modellvorstellung im wesentlichen von den 
magnetischen Messungen leiten lassen, da diese einerseits am unmittelbarsten — 
d.h. mit einem Mindestmaß von Zusatzannahmen — Schlüsse auf die innere 
Struktur der Lösungen gestatten, sich andererseits über einen besonders großen 
Konzentrationsbereich erstrecken. 

Aus dem so gewonnenen Modell lassen sich dann — mehr oder weniger zwang- 
los — Folgerungen bezüglich der anderen Eigenschaften der Lösungen wie Dichte, 
optisches Verhalten, Leitfähigkeit usw. ziehen. Im Rahmen dieser Arbeit müssen 
wir uns dabei im wesentlichen auf die Dichte der Lösungen beschränken. Da 
ausreichende magnetische Messungen nur für die Alkalimetalle, und hier auch 
nur für Na und K vorliegen, werden wir uns nur mit den einwertigen Metallen be- 
fassen. Die wenigen magnetischen Messungen an den Ca- und Ba-Lösungen werden 
wir in ihrer Beziehung zu der hier gegebenen theoretischen Deutung auf 8. 66 
besprechen. 


*) Marburger Dissertation. 
1) Be ist nicht löslich, Mg nur sehr gering?). 
*) Johnson u. Meyer, Chem. Rev. 8, 273 (1931). 
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1. Übersicht über die experimentellen Ergebnisse 


a) Aussehen und Existenzbereich der Lösungen, Mischungslücke 

_ Bei kleinen Konzentrationen sind alle Lösungen hellblau, mit zunehmender 
Konzentration werden sie dunkler, um schließlich bei hohen Konzentrationen 
einen metallähnlichen, bronzeartigen Farbton anzunehmen. Dieser stetige Über- 
“gang wird jedoch, eventuell bei tieferen Temperaturen durch eine Mischungs- 
lücke unterbrochen. Die Konzentration der gesättigten Lösung, die leicht tem- 
peraturabhängig ist, ist für die verschiedenen Metalle in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 


Tabelle 1 
BR... | 0,267 Me/NH, f. —33°C; 0,263 Me/NH, f. —63,5° C 8) 
Na... | 0,182 Me/NH, f. —33°C; 0,193 Me/NH, f. —75° C 8) 4) 5) 8) 
K...| 0,202 Me/NH, f. —33°C; 0,208 Me/NH, f. —100° C ” 
0,472 Me/NH, f. —50° C 


Bei allen Alkalimetallen außer Li®) und Cs’) tritt bei mittleren Konzentra- 

tionen unterhalb einer bestimmten Temperatur eine Mischungslücke in der 

flüssigen Phase auf, durch die die Lösung 

ct in zwei fliissige Phasen, eine von geringer 

Konzentration und blauer Farbe und eine 

von hoher Konzentration und metallähn- 
lichem Farbton getrennt wird. 

Abb. 1 zeigt diese Mischungslücke für 
Na in einem Temperatur-Konzentrations- 
diagramm. Die Gerade rechts in der Ab- 
“45 bildung entspricht der gesättigten Lösung 
nach Messungen von Ruff und Geisel?). 
Ein vollständiges Phasendiagramm mit 
-55L Finschluß des festen Zustandes findet sich 
bei Ruff und Zedner°). 


-35 } 


b) Dichte der Lösungen 


-65 
Über die Dichte der Metall-Ammoniak- 
lösungen liegen zahlreiche Messungen 
ited 3) Ruff u. Geisel, Ber. dtsch. chem. Ges. 
Abb. 1. Mischungslücke und Konzen- ge 839 (1906). 
tration der gesättigten Lösung fiir die 4) E. Huster, Ann. Physik 38, 477 (1938). 


Na—NH,-Lésung 5) J. G. Daunt, Physic. Rev. 70, 219 
(1946); S. I. WeiBmann, Physic. Rev. 70, 
571 (1946); J. W. Hodgins, Phys. Rev. 70, 568 (1946); L. Guilotto, Physic. Rev. 
71, 211 (1947); Me Donald, Physic Rev. 71, 563 (1947); M. Eisner, Physic. Rev. 
71, 832 (1947). 
6) R. C. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 72, 1942 (1950). 
7) Hodgins, Canad. J. of. Res. 27B, 861 (1949). 
8) A. J. Birch u. D. K. C. McDonald, Trans. Faraday Soc. 44, 735 (1948). 
®) Ruff u. Zedner, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1948 (1908). 
10) Kraus, Carney u. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 49, 2206 (1927). 
1) Johnson u. Meyer, J. Amer. chem. Soc. 54, 3621 (1932). 
12) R. A. Ogg, J. Amer. chem. Soc. 68, 155 (1946). 
18) A, J. Stosick, J. Amer. chem. Soc. 70, 2826 (1948). 
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Für eine vergleichende Betrachtung ist es zweckmäßig, nicht die Dichten 
selbst, sondern die Volumina — bezogen auf ein Mol NH, — zu betrachten, und 
zwar in Abhängigkeit von der Konzentration der Lösung mit der Temperatur als 
Parameter. Als Konzentrationsmaß nehmen wir wie auch bei allen folgenden 
Darstellungen das Molverhältnis 

m, Mole Metall 
Mole NH, 

Abb. 2 zeigt diese Volumina fiir die Lésungen von Li, Na, K, Cs. Wie man 
sieht, liegen die MeBpunkte bei kleinen und mittleren Konzentrationen auf einer 
Geraden 


V¥+e (1) cmIM. 
N, 
fo 
Dabei ist V das Gesamtvolumen | 4 en) G 
der Lösung, die », Mole NH, ° 
n, Mole Metall enthält, v = La ist 4 
das Volumen der Lösung pro Mol r 


NH,. Bei hohen Konzentrationen 
weichen sie von dieser Geraden 


nach unten ab. Dabei ist der Wert et 
von V* keineswegs, wie man zu- 
nächst erwarten sollte, mit dem F 


Molvolumen V, des reinen NH, 
identisch, das) 


bei — 33,2°C 24,988 cm?/Mol, 


— 50,0°C 24,262 cm*/Mol § 
ielmehr nimmt die Differenz 4 
V*—V, in der Reihe Li, Na, K, “%~ % 
Cs monoton ab. In der gleichen No 25¥ #2 
Reihenfolge nimmt die Steigung c, 
die ebenfalls die Dimension eines - 270 


Molvolumens hat und die die ge- 
samte Volumänderung pro Mol 
Metall darstellt, monoton zu (vgl. 
Tab. 4). Dabei ist noch folgendes 
zu beachten. Die Dichte der 
Cs-Lésung ist bei —50° C gemessen worden, während bei den 3 anderen Metallen die 
Meßtemperatur nahezu die gleiche ist (—33,2° C für Li und K, —33,8° C für Na). 
Dadurch läßt sich die Cs-Kurve (in Abb. 1 gestrichelt) nicht ohne weiteres mit den 
drei anderen Kurven vergleichen. Die Theorie zeigt jedoch (s. 8.74), daß die 
Temperatur indem Konzentrationsbereich, in dem die Kurven geradlinig verlaufen, 
im wesentlichen nur den Wert V* beeinflußt; und zwar genähert ebenso, wie das 
Molvolumen des reinen Ammoniaks. Wir haben daher die Cs-Kurve bei —50° C 
um V, (—33,2°) — V,(—50°) parallel nach oben verschoben, das ergibt die mit 
Cs (—33,2°C) bezeichnete Kurve. 


Abb. 2. Lösungsvolumen pro Mol Ammoniak 
in Abhängigkeit von der Konzentration. Die 
Volumenskala ist der Übersichtlichkeit halber 
für die 4 Metalle um je 1 cm?/Mol verschoben 


14) C, S. Gragoe u. D. R. Harper, Bur. Stand. Sc. Pp. 420, 313 (1921). 
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In dem Konzentrationsbereich =< 0,15 gibt es eine Messung von R. A. Ogg") 


über die Dichte der Nn— NH En bei einer Konzentration von 3 - 10-3 molar 
= 5,2. 10-5 bead *), Nach Ogg soll beim Extrahieren des Na mit Hg aus 
einer Lösung dieser Konzentration eine Volumverminderung von 700 cm? pro 
Mol Na auftreten. Da man Grund hat anzunehmen (s. 8. 74), daß bei sehr kleinen 
Konzentrationen wieder eine Beziehung von der Form (1) giiltig ist, wo jedoch 
an Stelle von V* das wahre NH,-Molvolumen V, tritt und der Koeffizient c einen 
anderen Wert hat 


n i 


so würde aus der Oggschen Messung c’ = 700 cm? pro Mol Na folgern. Später 
wurden von Stosick"’) in dem gleichen Konzentrationsbereich Dichtemessungen | 
vorgenommen, die einen wesentlich kleineren Wert für den Volumenschwund er- | 
geben, die gefundenen Werte schwanken zwischen 52 und 92 cm? pro Mol Na 
bei etwa der gleichen Konzentration wie bei Ogg und —43°C. Nach mündlicher ? 
Mitteilung von E. Huster erscheint es nicht ausgeschlossen, daß der hohe Ogg- 
sche Wert dadurch vorgetäuscht wurde, daß beim Extrahieren der Lösung nicht 
nur das Natrium, sondern auch etwas Ammoniak von dem Quecksilber aufge- 
nommen wurde. Eine endgültige Bestimmung, möglichst für eine Reihe verschie- 
dener Konzentrationen und Temperaturen wäre sehr erwünscht. 


ce) Magnetisches Verhalten 


Die magnetische Suszeptibilität der Metall-NH,-Lösungen ist von E. Hu- 
ster*)!) sowie 8. Freed und N. Sugarman") mit der Zylinderwägungsmethode 
bestimmt worden. Die Lösungen selbst sind — wie dasreine Lösungsmittel — bei 

allen Konzentrationen dia- 


10°5. magnetisch. Unter der Vor- 

cm’/Mol aussetzung der Additivität 

x \ 3: K Lösungsmittel und Gelöstem 

> @ kann man hieraus die Atom- 

suszeptibilität x des gelösten 

=” Metalls berechnen. Diese 

500+ allein ist im folgenden immer 

q gemeint. Abb. 3 zeigt die 

Atomsuszeptibilitäten von 

u __=>e Na und K für je zwei ver- 


schiedene Temperaturen in 


10* —en, m3 

Abb. 3. Atomsuszeptibilität von Na und K in Ab- 10- cc i Me in Abhängigkeit 

hängigkeit von der ek i a fir zwei Tempe- yon der Konzentration. die 

raturen. Die ausgezogenen Kurven sind nach der 

Theorie berechnet, ihre gestrichelte Fortsetzung rechts letztere in logarithmischen 
folgt aus den experimentellen Daten Maßstab. 


Mol n 
15) Umrechnung auf Konzentrationen in Mol pro Liter Lösung: vl: “4 lag | = 40,2 


für —33° C, gültig für Konzentrationen kleiner als 0,1 molar. 
16) E, Huster, Ann. Physik 4, 183 (1948). 
1”) S. Freed u, N. Surgarman, J, chem, Physics 11, 354 (1943). 
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Betrachten wir zunächst die beiden Kurven fiir Na und K bei der höheren 


BB") Temperatur. Man sieht, daß die Meßpunkte bei sehr kleinen Konzentrationen 
molar gegen einen Wert zu streben scheinen, der mit der später zu begründenden An- 
' aus nahme der Gültigkeit des Curieschen Gesetzes 7. = qs (mit einem magneti- 
* pro schen Moment ps = V3 445) als Grenzgesetz für unendliche Verdünnung verträglich 
ist. Mit = V wird 

foo = [Sa] — 1563, 1576, 1705, 1893 (2a) 


(la) | für t= —33, —35, —53, —76 [° C]. 
pater 
ngen Allerdings streuen die Meßpunkte für Na‘) sehr stark, da sich y aus der £ 
d er- hier sehr kleinen Differenz zweier ungefähr gleich großer Zahlen, nämlich der : 
1 Na Massensuszeptibilität der Lö- & 
gg- gibt, und außerdem die e 
nicht Konzentrationsbestimmung x 
ufge- hier ziemlich ungenau ist. 4: -53°C 
chie- Bei K ist die erste Unsicher- 3 
heit durch Verwendung einer ?000F 
Differenzmethode wesent- 
lich verringert, und die Kon- . 
Hu- zentrationsbestimmung eben- 500+ 
hode falls verfeinert worden; so 
- bei daß man aus dieser Kurve er- 
dia- sehen kann, daß keineswegs 
Vor- einem Wert zustrebt, der 10% 20° 30" —n/m 
rität entspricht, wie es Abb. 3a. Darstellung des linken Teils von Abb. 3 in 
von bei völlig freien Elektronen in- linearem Maßstab 
‘tem folge des Landauschen Dia- 
‚om- magnetismus's) der Fall sein sollte. Mit zunehmender Konzentration nimmt die 
2 4  Suszeptibilität ab, um bei etwa 10-* ein Minimum zu durchlaufen. Von dort 
3 
mer ab steigt die Suszeptibilität wieder schwach an, um bei der gesättigten Lösung 
die (0,182 Na/NH, für Na bei —33° C) einen Wert von etwa 70 - 10-* cem?/Mol Na zu 
von erreichen, der etwa dem entarteten, temperaturunabhängigen Paramagnetismus 
ver- der freien Metallelektronen in den Alkalimetallen entspricht. 
1 in Die Kurven für Na und K für die jeweils tiefere Temperatur zeigen, daß a) 
keit in dem gemessenen Konzentrationsbereich die Temperaturabhängigkeit von 7 
: gerade umgekehrt ist, wie bei dem Curieschen Gesetz, die Suszeptibilität nimmt 
oe mit abnehmender Temperatur ab; b) in der weiteren Umgebung des Minimums 
hen das gelöste Metall für die tieferen Temperaturen sogar diamagnetisch wird’). 
9% 18) van Vleek, The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities, Oxford 1932. 
~ Ng 19) Man sollte daher bei sehr kleinen Konzentrationen eine Uberschneidung der zu 


verschiedenen Temperaturen gehörigen y-Kurven erwarten (vgl. Abb. 3a). Jedoch sind 
für die Na-Lösungen die Meßpunkte zu ungenau, bei den K-Lösungen reichen sie nicht 
weit genug zu kleinen Konzentrationen, um darüber entscheiden zu können. 
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Neuerdings sind die Alkalimetall-NH,-Lösungen Gegenstand magnetischer 
Untersuchungen mit der gewesen 2-2), 
Aus diesen Messungen kann man auf Grund theoretischer Überlegungen auf den — 
paramagnetischen Anteil der Suszeptibilität der Lösungen schließen. Jedoch sind | 
diese Messungen bezüglich der Konzentrationsabhängigkeit nicht ausführlich 
genug, um daraus weitergehende Schlüsse ziehen zu können, als dies auf Grund 
der bisherigen Messungen ®) 1?) möglich ist. 


d) Elektrische Leitfähigkeit 


Messungen der elektrischen Leitfähigkeit der Li-, Na-, K-Lösungen wurden schon 
sehr früh von C. A. Kraus — dem man die wichtigsten Arbeiten über diese Lö- 
sungen verdankt — durchgeführt siehe auch ®°) sowie’) für Cs. Abb. 4 
zeigt die Aquivalentleitfähig- 
keit von Na-Lösungen in 
fliissigem NH, bei —33° C in 
Abhängigkeit von der Konzen- 
tration, die letztere wieder 
1000 in logarithmischem Maßstab. 

Eine theoretische Deutung 
dieses Kurvenverlaufes würde 
500+ über den Rahmen _ dieser 
Arbeit hinausgehen und ist 
mit mannigfachen Schwierig- 
keiten verbunden. 


—> 


10°75 0 en, 10" So zeigt eine genauere Be- 
Abb. 4. Äquivalent-Leitfähigkeit von Na—NH,- tfachtung des Kurvenanfangs 
Lösungen bei —33° C (A gegen Vy aufgetragen), 


: daB das Debye-Hiickel- 
Onsagersche Grenzgesetz A = A,—K - Vy nur für äußerst geringe Kon- 
zentration (kleiner als 2,5 -10-* Metall/NH,) gültig ist. Die Abweichung von 
der Grenzgeraden hat die charakteristische S-Form, die durch ihre Wendetangente 
die Gültigkeit des Grenzgesetzes — allerdings mit zu großem K — bis zu höheren 
Konzentrationen herauf nur vortäuscht. 


Der Vollständigkeit halber soll hier nur noch erwähnt werden, daß nach Mes- 
sungen von Ogg ’)®!) die festen Na—NH,-Lésungen unterhalb von —95° C supra- 
leitend werden sollen; eine Behauptung, die wegen der hohen Sprungtemperatur 
erhebliches Aufsehen hervorrief. Die Deutung der Oggschen Messungen durch 


20) €. A. Hutchinson, Physic. Rev. 81, 282 (1951). 

21) M. A. Gartens, Physic. Rev. 81, 888 (1951): 

22) EK. C. Levinthal, Physic. Rev. 88, 182 (1951). 

%) R. Newmann u. R. A. Ogg, J. Chem. Physics 19, 214 (1951). 
*4) C. A. Kraus, J. Amer. chem. Soc. 29, 1557 (1907). 

2) ©. A. Kraus, Trans. Amer. electrochem. Soc. 21, 119 (1912). 
2) C. A. Kraus, J. Amer. chem. Soc. 48, 749 (1921). 

27) C. A. Kraus, J. Amer. chem. Soc. 48, 2529 (1921). 

2) C. A. Kraus, J. Amer. chem. Soc. 44, 1941 (1922). 

2) Gibson u. Phipps, J. Amer. chem. Soc. 48, 312 (1926). 

%) R. A. Ogg, Physic. Rev. 69, 243 u. 544 (1946). 

31) R. A, Ogg, Physic. Rev. 70, 93 (1946). 
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Supraleitung ist jedoch inzwischen in einer ganzen Reihe von Arbeiten als nicht 
zutreffend bezeichnet worden 5). 
Der Hall-Effekt der konzentrierten Li-Lösungen wurde von Jaffe *) gemessen. 


e) Optisches Verhalten 


Die allen verdünnten Lösungen gemeinsame blaue Farbe rührt her von einer 
durch das gesamte sichtbare Spektrum zum Rot hin ansteigenden Absorption 3). 
Dieser Anstieg setzt sich auch noch ins Ultrarote fort), der Absorptionskoeffi- 
zient erreicht bei 1,7 — entsprechend einer 
Anregungsenergie von 0,7 eV — ein Maximum, Tabelle 2 
das für Na und Li an der gleichen Stelle liegt, Na/NH, Austritt- | 7 teratur 
um bei weiterer Zunahme der Wellenlänge stark * | arbeit eV 


abzufallen. Diese Messungen beziehen sich auf 0,192 | 1,60 37) 
eine Temperatur von —33° C. Neuerdings sind 0,152 1,54 je 
auch Absorptionsmessungen bei tieferen Tempe- 0,126 1,52 ) 
0,111 1,50 37) 

raturen durchgeführt worden *) **), 1.42 37) 
Fernerhin liegen Messungen überden äußeren 1,1-10-%| 1,45 37) 


Photoeffekt der Na-NH,-Lösungen vor, und 

zwar sowohl bei hohen und mittleren Konzen- d i 

trationen wie bei starker Verdiinnung*). Die 10-_10-3| 0,8 

nebenstehende Tabelle gibt eine Zusammen- 

stellung der gemessenen Austrittsarbeiten für verschiedene Konzentrationen. 
Ogg) hat auch den inneren Photoeffekt hoch verdünnter Lösungen (etwa 

10-4 Metall/NH,) gemessen. 


2. Theoretische Deutung des magnetischen Verhaltens 


Wie schon in der Einleitung bemerkt wurde, sind die magnetischen Eigen- 
schaften der Lösungen am besten geeignet, zu einem Verständnis ihrer Struktur 
zu gelangen. 


a) Annahme von völlig freien Elektronen 


Diese Annahme würde die beiden Grenzfälle sehr hoher und sehr niedriger 
Konzentration richtig wiedergeben; im ersten Fall normalen, nicht entarteten 
Paramagnetismus entsprechend dem Curieschen Gesetz (ohne Berücksichtigung 
des Landauschen Diamagnetismus), im zweiten Fall entarteten, temperatur- 
unabhängigen Paramagnetismus, wie er in den festen Alkalimetallen realisiert 
ist. Jedoch wird der ganze Zwischenbereich falsch wiedergegeben. Der Para- 
magnetismus eines Mols freier Elektronen ist von N.F. Mott®) bei beliebiger 
Volumkonzentration nach der Fermistatistik berechnet worden. Diese ,,Mott- 
sche Kurve“ ist in Abb. 3 für eine Temperatur von —33° C gestrichelt eingezeichnet. 
Ganz abgesehen davon, daß sich in dieser Näherung der individuelle Unterschied 


82) H. Jaffe, Z. Physik 98, 741 (1934). 

3) Gibson u. Argo, Physic. Rev. 7, 33 (1916). 

4) E. Vogt, Z. Elektrochem. 45, 597 (1939); Naturwiss. 85, 298 (1948). 
3) R. A. Ogg, J. chem. Physics 14, 114 (1946). 

®) A. Klopfer, Phys. Verhandl. 4, 87 (1952). 

37) J. Häsing, Ann. Physik 87, 509 (1940). 

38) R. A. Ogg, J. chem. Physics 14, 295 (1946). 

3%) N. F. Mott, Proc. Cambridge philos. Soc. 32, 108 (1936). 
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der verschiedenen Metalle nur in einer dem Diamagnetismus der betreffenden 
Metallionen entsprechenden, fiir alle Konzentrationen konstanten Verschiebung 
der Mottschen Kurve nach unten äußern würde — was offenbar nicht mit dem 
Experiment übereinstimmt — erfolgt der durch die Entartung bedingte Abfall 
bei — verglichen mit den experimentellen Kurven — viel zu hohen Konzentra- 
tionen. Darüber hinaus ist die Temperaturabhängigkeit der Mottschen Kurve 
dem Vorzeichen nach die gleiche wie bei dem Curieschen Gesetz, also gerade 
umgekehrt wie bei den experimentellen Kurven. Die Annahme völlig freier Elek- 
tronen ist also sicher nicht richtig. 


b) Annahme von solvatisierten Elektronen 


Die Annahme eines Dissoziationsgleichgewichtes Me < Me+ + e~, wobei dag 
Elektron in irgendeiner Weise an die NH,-Molekeln gebunden ist, wurde zueg 
von Ü. A. Kraus 4:6) formuliert. Huster schloß auf vollständige Dissoziati@g 
bei allen Kcnzen'rationen, da sich magnetis h bei keiner Konzentration merk 
liche Mengen neutraler Metallatome bemerkbar machten ®)®-). 

Uber die Natur der Bindung der Elektronen hat Ogg !?) ‘°) folgende Vorstellum 
gen entwickelt. Nach ihm sollen die Elektronen in Löchern (,,holes‘‘) im Ammoniak 
eingefangen werden, die sie sich durch Polarisation und Ausrichtung der perma 
nenten Dipolmomente der sie umgebenden NH,-Molekeln selbst geschaffen habem 
Dabei kann ein solches Loch in seinem Grundzustand entweder ein Einzelelektrom 
oder ein Elektronenpaar aufnehmen. Das Einzelelektron hat dann ein von seinem 
Spin herrührendes magnetisches Moment von y3 4» (das Bahnmoment ist in dem 
Grundzustand 1 s gleich Null), und verhält sich daher paramagnetisch. Für das 
Elektronenpaar müssen wegen des Pauliprinzips die Spins der beiden Elek 
tronen antiparallel stehen, so daß kein resultierendes magnetisches Moment zw 
stande kommt. Ubrig bleibt aur der durch die räumliche Ausdehnung der Elek- 
tronenwolke verursachte Diamagnetismus von!) 


(2b) 

6m c? 
der natürlich auch bei dem Einzelelektron vorhanden, seinem Betrag nach aber 
klein gegen den Spinparamagnetismus ist. Diese beiden Zustände in der Lösung 
entsprechen den F- bzw. F’-Zentren in den Alkalihalogenidkristallen. 

Neuere Anschauungen über die Struktur der Flüssigkeiten *) nehmen auch iff 
diesen Fehlstellen wie bei den Kristallen an, die dann von Elektronen besetzt und 
aufgeweitet werden können. In Analogie zu den Festkörpern macht man für die 
Zahl Z solcher Fehlstellen im thermodynamischen Gleichgewicht den Ansatz 


Z=G-N,-e-WkT — N, (3) 


Dabei ist N, die Zahl der Flüssigkeitsmolekeln, W der Energieaufwand zur Bildung 
eines solchen Loches und @ ein Proportionalitätsfaktor. 

Wir wollen uns nun überlegen, inwieweit diese Vorstellungen das magnetisché 
Verhalten zu erklären in der Lage sind. Bei einem Gleichgewicht 


(2e) = 2(e) + 2E,) (4) 


4) R. A. Ogg, unveröffentlichter Bericht. 8 
41) Frenkel, Kinetic Theory of Liquids, Oxford 1946. 
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((e) bzw. (2e) soll ein im obigen Sinne solvatisiertes Einzelelektron bzw. Elektronen- 
paar bedeuten, E, bzw. E,, seien die Energien dieser Zustände) werden bei kleinen 
Konzentrationen die Einzelelektronen, bei hohen Konzentrationen die Elektronen- 
paare vorherrschen. Für die magnetische Suszeptibilität folgt daraus, daß diese 
bei kleinen Konzentrationen normalem Paramagnetismus mit dem magnetischen 
Moment des Einzelelektrons — also y3 Hp — entsprechen sollte. In dem Maß, wie 
sich mit wachsender Konzentration Einzelelektronen zu Elektronenpaaren zu- 
sammenschließen — die ja diamagnetisch sind — sollte die Suszeptibilität ab- 
nehmen, um schließlich bei hohen Konzentrationen, wo praktisch alle Elektronen 
zu Paaren zusammengefaßt sind, negativ zu werden. Das ist aber qualitativ — 
jedenfalls bis zu dem Minimum der y-Kurve — auch gerade das, was beobachtet 
ist. Die Tatsache, daß mit abnehmender Temperatur die Suszeptibilität kleiner 
wird, kann so verstanden werden, daß eine Temperaturerniedrigung die Bildung 
von Elektronenpaaren begünstigt. Das ist wiederum dann der Fall, wenn die 
bei der Reaktion (4) freiwerdende Energie negativ, d.h. wenn E, > E,,/2 ist. 
Die Elektronenpaare sind also energetisch stabil gegenüber dem in zwei Einzel- 
elektronen dissoziierten Zustand. Bei den F- bzw, F’-Zentren in den Alkali- 
halogeniden ist es bekanntlich gerade umgekehrt. 

Der schwache Wiederanstieg der y-Kurve jenseits des Minimums nach größeren 
Konzentrationen zu in Verbindung mit dem starken Anstieg der Leitfähigkeit 
um mehrere 10-er Potenzen in etwa dem gleichen Konzentrationsbereich (s. 
Abb. 4) deutet darauf hin, daß von etwa 10-2 Metall/NH, ab freie Elektronen in 
steigendem Maße auftreten werden. Nach dem Gesetz (3) ist die Zahl der insgesamt 
zur Verfügung stehenden Plätze beschränkt, es muß hiernach also eine Konzen- 
tration geben, wo diese alle besetzt sind, und zwar nach dem oben Gesagten aus- 
schließlich mit Elektronenpaaren. Diese Konzentration muß dann dem Minimum 
der x-Kurve entsprechen. Eine geringe Erhöhung der Konzentration über diesen 
Wert hinaus muß die überschüssigen Elektronen in energetisch höhere Zustände 
etwa ein Leitfähigkeitsband treiben, wo sie als frei betrachtet werden können. 
Nach Ausweis der Mottschen Kurve für diese Konzentration ist aber der paramagne- 
tische Beitrag, den diese Elektronen zur Suszeptibilität geben, noch groß gegen 
den Absolutbetrag des Diamagnetismus der Elektronenpaare. Infolgedessen 
müßte, was auch rechnerisch nachgeprüft wurde, nach dem Ansatz (3) die x- 
Kurve unmittelbar hinter dem Minimum steil ansteigen, um sich in ihrem weiteren 
Verlauf der Mottschen Kurve anzuschmiegen. Dies widerspricht aber völlig dem 
experimentellen Befund (s. Abb. 3). Dieser ergibt vielmehr einen vom Minimum 
bis zur Konzentration der gesättigten Lösung (mit einer mehr als 10-fachen Konzen- 
tration relativ zum Minimum) ganz allmählichen schwachen Anstieg. 


ce) Erweiterung der bisherigen Vorstellungen 


Um diese Diskrepanz zu beseitigen, machen wir die Hypothese, daß es neben 
den dem Ansatz (3) entsprechenden Löchern im Ammoniak (im folgenden als 
genuine Zustände bezeichnet) noch weitere diskrete Zustände für die Elek- 
tronen gibt, die durch das Vorhandensein der positiven Ionen Me+ ermöglicht 
werden (im folgenden als induzierte Zustände bezeichnet); ihre Zahl nehmen 
wir gleich derjenigen der Met-Ionen an. Wenn wir ferner einmal annehmen, daß 
diese Zustände nur von (diamagnetischen) Elektronenpaaren besetzt werden können 
(für eine Begründung der Nichtberücksichtigung von einfach besetzten indu- 
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zierten Zuständen s.8. 67), so wird dadurch der — nicht realisierte — steile 
Anstieg der y-Kurve vermieden. Denn die Zahl der insgesamt zur Verfügung 
stehenden Plätze dieser induzierten Zustände ist ja gleich der Zahl von Metall- 
ionen, also wegen der Annahme völliger Dissoziation auch gleich der Zahl der 
in die Lösung gebrachten Metallatome, wächst also mit der Konzentration an. 
Die induzierten Zustände können vielleicht als Analogon zu den von Ionen an 
Zwischengitterplätzen in Kristallgittern hervorgerufenen Zustände betrachtet 
werden (Frenkel-Defekt). Dabei ist es nicht notwendig, über die nähere Natur 
der Bindung der Elektronenpaare in diesen induzierten Zuständen genauere An- 
gaben zu machen, insbesondere braucht man nicht anzunehmen, daß dieser Zustand 
mit dem negativen Metallion Me- identisch ist. 

Diese Hypothese würde auch dem individuellen Unterschied der Suszeptibili- 
tätskurven verschiedener Metalle bei der gleichen Temperatur gerecht werden 
(s. Abb. 3), der bei alleiniger Berücksichtigung der genuinen Zustände — abge- 
sehen von einer konstanten Verschiebung der 4-Kurven durch den Diamagnetismus 
der Metallionen nach unten — nicht auftreten kann. 

Je kleiner nämlich der Ionenradius des Metallions ist, desto tiefer werden 
die induzierten Zustände energetisch relativ zu den genuinen Zuständen liegen. 
Das läuft auf eine Bevorzugung dieser Zustände bei kleineren Ionenradien hin- 
aus, womit die Tatsache erklärt ist, daß die Na-Kurve jeweils tiefer liegt als die 
entsprechende K-Kurve bei der gleichen Temperatur. 

Eine Vergrößerung der Ladung der Metallionen sollte im gleichen Sinne wirken, 
was durch die Messungen an Ca und Ba"*) auch bestätigt wird. 

Freilich ist die Annahme eines diskreten Energieniveaus für die induzierten 
Zustände für die hochkonzentrierten Lösungen wohl nicht mehr korrekt. Schätzt 
man nämlich einmal die Verbreiterung dieses Niveaus infolge der Wechselwirkung 
mit den benachbarten Metallionen ab, indem man für die Konzentration der 
gesättigten Lösung (0,182 Na/NH,) den mittleren Abstand zweier Natriumionen 
berechnet, was 8,54 A ergibt, und entnimmt man mit diesem Wert als ,,Gitter- 
abstand“ die Breite des 3 s-Bandes den Rechnungen von Slater“) für metalli- 
sches Na, so erhält man eine Bandbreite von etwa 0,5 eV. Das sind etwa 25 kT | 
(bei —33° C); das ist von der gleichen Größenordnung wie der Abstand der indu- 
zierten Zustände von dem genuinen Ein-Elektronenzustand, s. 8. 72. 

Diese Abschätzung zeigt also, daß unser Modell, das mit durchweg diskreten 
Energieniveaus rechnet, den letzten Teil der y-Kurve mit ihrem Wiederanstieg 
vom Minimum bis zur gesättigten Lösung hin nicht wird wiedergeben können. 


3. Durchführung der Rechnung 

Wir haben die Gleichgewichtsverteilung der Elektronen auf die folgenden 
Zustände **) in Abhängigkeit von Konzentration und Temperatur nach der Fermi- 
statistik zu berechnen. Es 
Zahlder vorhandenen seien ferner N, und N, die 
Zustände Molekülzahlen von Ammo- 

niak und Metall, n, und n, 
die entsprechenden Mol- 


| Zahld. | Energie 
Zustände | besetzten der 
| Zustande Zustände 


(2e)’ | 


Z (genuine Zustände) 
N, (induz. Zuständ 42) J.C. Slater, Physic. 
43) Dabei können die angeregten genuinen Zustände wegen ihrer hohen Energie relativ 
zum Grundzustand unberücksichtigt bleiben. 
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zahlen. Wegen der Annahme vollständiger Dissoziation der Metallatome ist N, 
auch gleich der Gesamtzahl der positiven Metallionen bzw. der Elektronen. Hier- 
aus folgt 


N,=N,+2(N.+ N2). (5) 
Zur Herleitung der Gleichgewichtsverteilung betrachten wir die beiden Reaktionen 
(2e)” = 2(e) + 2E,), 
(2e)’ = 2(e) + (Ei.— 2E,). 
Im Gleichgewicht müssen die hierfür inneren Gleichgewichtsbedingungen 


—Cre+20,=0, —lee+20,=0 (6a, b) 


erfüllt sein, wo die ¢, die chemischen Potentiale der betreffenden Reaktions- 
partner sind, die ihrerseits mit den betreffenden ,,Fermi-Energien“ identisch sind. 
Aus (6a, b) folgt 

= 20,=2¢ (6c) 


und damit unter Berücksichtigung der Zahlen der zur Verfügung stehenden Plätze 


b,c) 


mit 6 =. Die Zähler der rechten Seiten in (7) ergeben sich dabei in folgender 


Weise. Nach unserer Hypothese über die induzierten Zustände (s. 8. 65) ist 
deren Zahl gleich der Zahl N, der Metallionen. Für die genuinen Zustände ist nach (3) 


— z- Ng. 


Wenn von diesen N, mit Einzelelektronen und Nj, mit Elektronenpaaren 
besetzt sind, so bleiben für die Elektronenpaare bzw. Einzelelektronen noch 
Z—N, bzw. Z— N;, Zustände übrig, auf die sich diese verteilen können. Daß 
diese Überlegung korrekt ist, kann man leicht durch Berechnung der entsprechen- 
den Wahrscheinlichkeiten überprüfen. Das ist im Anhang I durchgeführt. 

Es sei hier noch kurz auf die Seite 66 gemachte Voraussetzung der Nicht- 
berücksichtigung von induzierten Einelektronenzuständen eingegangen. Wenn 
man in das hier angenommene Modell auch noch solche Zustände mit aufnimmt, 
so muß folgendes Gleichgewicht gelten 


Met + 2 (e) = [Met (e-)] + (e”) = [Met (2 €-)]. 


Dabei sind bzw. [Me* (e~)] und [Met (2e-)] die induzierten Einelektronen- bzw. 
Elektronenpaarzustände. Dieses Gleichgewicht muß sich nach dem Le Chatelier- 
schen Prinzip mit wachsender Konzentration für beide Reaktionen nach rechts 
verschieben. 

Bei sehr kleinen Konzentrationen ist also Me+ und (e-) alleine, bei sehr hohen 
Konzentrationen [Met (2e-)] vorhanden. Eine merkliche Anzahl von [Met (e-)] 
kann daher nur bei mittleren Konzentrationen vorhanden sein. Wenn die Gleich- 
gewichtskonstante für die erste Reaktion klein ist gegen die für die zweite, so 
der Anteil an [Me* (e”)] auch bei mittleren Konzentrationen vernachlässigbar 

ein sein. 
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Um das nachzuweisen, müßte man natürlich diese Zustände erst einmal mit- 
nehmen. Leider ist es nun so, daß schon bei Unterdrückung dieser Zustände die 
Energiedifferenzen AH, AE’ (vgl. Abb. 5) aus dem zur Zeit vorhandenen experi- 


mentellen Material nicht eindeutig bestimmbar 
sind (s. 8. 74). Bei Mitnahme dieser Zustände 
geht aber eine weitere Energiedifferenz in die 
Ee Rechnung ein, so daß eine Entscheidung über 
DET OE E2e/2 die Berechtigung der Unterdrückung dieser Zu- 
we u E" 12 stände heute noch nicht streng durchführbar 
2 ist. Wir können uns nur auf die obige Plau- 
Abb. 5. Energieschema sibilitätsbetrachtung berufen. 


Um uns von der Nebenbedingung (5), denen die N’s genügen müssen, zu be- 
freien; führen wir folgende Größen ein 


0 


fürdi ? Zuständ 
v) N, ur die genuinen Zustände, 
2 “ =v-N, für dieinduz. Zustände. 


Damit ist (5) offenbar erfüllt. Die Bedeutung dieser Größen ergibt sich aus ihrer 
Definition, es sind u, 1—w—v, v die Bruchteile der insgesamt vorhandenen 
Elektronenzahl N,, mit denen die betreffenden Zustände besetzt sind. Geht man 
mit (8) in (7) ein, so folgt 


u Z—(i—u—v)-N, 
(9a) läßt sich unabhängig von (9b, c) behandeln, man erhält 
Ei, 
v = 1-28 (7° ¢) = (— (9a') 


dabei ist = 


Das bedeutet, daß wir das chemische Potential nicht mehr von einem will- 


kürlichen Nullniveau aus (£), sondern vom Energieniveau Tae aus (£) rechnen, 


siehe das Energieschema in Abb.5. « = —i bzw. « =— Er ist der in der 
Fermistatistik übliche Parameter. Beziehen wir auch in (9b, c) alle Energien auf 


dieses Niveau, so folgt aus (9b, c) unter Berücksichtigung von (9a’) 
u —u) 


2 te’ 
+? (9b’, €) 
ZIN, —5 


Die dabei auftretenden Energiedifferenzen sind aus der oben stehenden Abb. 5 
zu entnehmen, Ae ist gleich AE/k T und entsprechend für Ae’. 
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Die Auflösung von (9b’, c’) gestaltet sich folgendermaßen. Aus (9b’) folgt 


Z 
Fite 


oder | 
U —a ga 
(10) 
einsetzen von (10) in (9c’) gibt 
T ZIN,—tqa e2a+de' _] 


oder 

ZIN, — 1) -Z/N, 

er +4el2 + 

Auflösen nach Z/N, = z+ No/N, gibt 


a (2 —1) —2(Z/N, —Iqa) = 


2a+Ae’ a+ Ae/2 er 
N, N, er +4el? (2+ ex +4e 
Geht man hiermit in (10) ein, so erhält man w als Funktion von q allein 


2 

+4e'-4eja +2 
und 
9% 
Hiermit kann man den Ausdruck für Z/N, noch vereinfachen, und erhält 


dann endgültig 


N, z + (de’ - de/2) 
. 1— u—v 1+ 4/2) + (24+ 40’) (11a) 
Tq a 
1 +2 . (11ec) 
v = 1—Tqa nach (9a). (114) 


Gl. (11a) verknüpft die Konzentration N,/N, mit dem Parameter x, (11 b—d) 
geben die relative Besetzung der verschiedenen Zustände als Funktion von x. 


A. Näherung für kleine Konzentrationen 


Wie man aus (1la—c) ersieht, entspricht dies x>1. Entwickelt man unter 
dieser Voraussetzung der Gln. (lla—d), so erhält man nach längerer Rechnung 


ede- N, ede-4e N, 2 


wad (11a) 


22 


‘peri- 

über 

r Zu- 

1 
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B. Näherung für große Konzentrationen 


Nach (11a, c) entspricht dieser Grenzfall x <1. Negativ kann x nicht werden, 

5 da dies gemäß (lla) v > 1 zur Folge hätte, was nach der Definition von v (8e) 

\ nicht der Fall sein kann. Entwickelt man (11a—d) wieder, jetzt aber mit x <1, 
so erhält man 

z N, 


z N = 
1+2e ? -Goj 
Ae’ - Ae/2 r 


‘14 N, 


Die nebenstehende Abb. 6 zeigt den durch die beiden Näherungen festgelegten 
qualitativen Verlauf der drei relativen Besetzungszahlen in Abhängigkeit von 
10 der Konzentration, der wohl keiner näheren 


Erläuterung bedarf. 
asl 4. Anwendung auf das magnetische 
Verhalten 
Wenn wir annehmen, daß sich die 
Suszeptibilität des Metalls in der Lösung 
ir additiv aus den Anteilen der einzelnen 
’ 0 


Zustände zusammensetzt, so wird die 


Abb. 6. Qualitativer Verlauf der rel. hye 
Besetzungszahlen in Abhangigkeit von ooo (d. h. bezogen suf 


der Konzentration der Lösung 


N, Nz, Nz, , N,—N 


vor 


Dabei sind x,, %2e, %2e, XMe+ die atomaren bzw. molaren Suszeptibilitäten der be- 
treffenden Zustände (s. deren Zusammenstellung auf S. 67). Mit (8a—c) wird 


paramagnetisch diamagnetisch 


Nach (2a) ist y, = 0,375/7 + (%.)aiam. em?|Mol. Die diamagnetischen Anteile 
lassen sich nach (2b) berechnen. Für den genuinen Einelektronenzustand (1 Elek- 
tron im NH,-Loch) erhält man so mit der auf 1 normierten 1 s-Eigenfunktion 
eines unendlich hohen Potentialloches (s. Anhang II) r? = 0,1307 - R?, also 


3 
(X.)diam. 2,830 - 10+10. 0,1307 . 10-18 . Ri 7,99 .10-? Ri Ee 


Dabei ist Ra der Lochradius in A. Bei einem Lochradius von ungefähr 3 A, wie er 
aus den Volumenmessungen von Stosick) folgt (s. 8.59), gibt das etwa 
—7 - 10° cm?/Mol. Für den genuinen Elektronenpaarzustand (Elektronenpaar im 
NH,-Loch) wird man für 75, in erster Näherung zweimal den Wert für ein einzelnes 
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Elektron, aber mit dem Radius des Doppelloches nehmen. Mit einem Radius von 
etwa 3,8 Ä (s. Tabelle 5, S. 78) erhält man Kae = — 24 - 10-* cm?/Mol. 


Für den induzierten Elektronenpaarzustand läßt sich die Berechnung von r? 
schlecht durchführen, da man die hierfür erforderlichen Eigenfunktionen nicht 
kennt. Wir schätzen daher x3, aus dem Wert des Minimums der y-Kurven bei 
tiefer Temperatur zu ——60 - 10 cm?/Mol ab (für das Minimum ist Se maß- 
gebend, s. (12)). 

Die Ungenauigkeit in der Festlegung der diamagnetischen Anteile ist jedoch 
unerheblich, da diese sowieso nur eine kleine Korrektur an dem paramagnetischen 
Hauptteil, das ist der erste Term in Gl. (12) rechts, darstellen. Wir werden daher 
auch nur diesen Hauptteil für alle Konzentrationen berechnen und den Einfluß 
der diamagnetischen Korrekturen nur dort in-Rechnung setzen, wo er merklich 
ist, das ist bei hohen Konzentrationen der Fall. 

Wir verwenden nun die im 3. Abschnitt abgeleiteten Näherungsausdrücke 
(11’) bzw. (11’’) zu einer näheren Diskussion der Formel (i2) für die Suszeptibilitat. 
Unter Vernachlässigung der diamagnetischen Korrekturen erhält man so bei 
kleinen Konzentrationen aus (11’) und (12) 


ede-4e N ede-4e 
A I 
(13a) 
Die x-Kurve sollte also für unendlich große Verdünnung (d. h. für die Konzen- 
tration Null) einem Grenzwert zustreben, der dem Curieschen Gesetz genügt. 
Mit wachsender Konzentration sollte sie zuerst linear abnehmen, wobei die Größe 
dieser Abnahme nur von der Temperatur abhängt (die in y,, 2 und Je— Ae’ ein- 
geht), aber unabhängig von der Art des Metallions ist (s. Abb. 5). Das dritte Glied 
gibt eine quadratische Abweichung von dem linearen Verlauf nach unten (wenn 
{}>0 ist), die nun durch das dritte Glied in der geschweiften Klammer 
von der Art des Metallions abhängt. Sie wird größer für größeres Ae’, d.h. für 
tiefer liegende induzierte Zustände. Daß dies — in Übereinstimmung mit dem 
Experiment — die richtige Reihenfolge gibt, wurde schon auf 8. 66 begründet. 
Für große Konzentrationen erhält man, wenn man den diamagnetischen 
Anteil « vernachlässigt, v mit seinem Grenzwert 1 in Rechnung setzt (s. Abb. 6), 
aus (11’’) und (12) 


+ XMe*+ z N, 


also einen monotonen Abfall umgekehrt proportional der Konzentration, wobei 
wegen des im Nenner auftretenden Ae’ die Natrium-Kurve unterhalb der Kalium- 
Kurve liegt. Jedoch muß dieser Unterschied bei Abnahme des ersten Terms in 
(13b) mit diesem gegen Null gehen. Der — fiktive — Grenzwert für unendlich hohe 
Konzentrationen ist der erste diamagnetische Term. Wie schon auf 8.66 er- 
wähnt, ist der Wiederanstieg der experimentellen y-Kurve jenseits des Minimums 
hierin nicht enthalten. 


Daran würde auch die Mitnahme eines Leitfähigkeitsbandes nichts ändern, wie eine 
entsprechende Rechnung zeigt. Die Ursache dafür ist die mit wachsender Konzentration 
unbegrenzt wachsende Zahl induzierter Zustände. Da bei hohen Konzentrationen die 
Fermiverteilung genähert in eine Rechteckverteilung übergeht, können Elektronen nur 
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dann in das Leitfähigkeitsband gelangen, wenn alle tiefer liegenden Zustände völlig be- 
setzt sind. Das ist aber bei unserem Modell nicht möglich, da maximal nur die Hälfte 
aller induzierten Zustände mit Elektronenpaaren besetzt sein können. 

Ein möglicher Ausweg ist vielleicht, daß man annimmt, daß bei hohen Konzentra- 
tionen die Zahl der induzierten Zustände schwächer als N, selbst anwächst, um schließlich 
unter N,/2 herunterzugehen. 

Eine andere Erklärungsmöglichkeit wird durch die auf S.66 erwähnte Aufweitung 
des Niveaus E!}/2 zu einem Energieband nahegelegt. Diese könnte bei sehr hohen Konzer- 
trationen zu einer Überlappung mit dem Leitfähigkeitsband führen. In Wirklichkeit 
werden wahrscheinlich beide Effekte eine Rolle spielen; daß beide zu einem Wieder- 
anstieg der y-Kurve Anlaß geben, ist ja unmittelbar ersichtlich. 

Nachdem die Werte von %,, X3e, X2e, XMe+ bestimmt sind, haben wir das gleiche 
noch für die Energiedifferenzen AE, AE’ und die Größe z in (3) durchzuführen, 
Man kann nun versuchen — wenigstens soweit dies die genuinen Einelektronen- — 
bzw. Elektronenpaar-Zustände betrifft — diese Größen theoretisch zu berechnen. 
Im 6. Abschnitt werden wir dies durchführen. Hier wollen wir so vorgehen, daß 
wir JE und AE’ sowie z aus dem experimentellen Verlauf der y-Kurve zu be- 
stimmen suchen, indem wir von den beiden Grenzfällen kleiner und großer Konzen- 
trationen ausgehen. Für den ersten Grenzfall sind die gegenwärtig vorhandenen 
Messungen leider zu ungenau (für Na), bzw. reichen nicht zu genügend kleinen 
Konzentrationen (für K), um eine eindeutige Festlegung der Parameter zu erlauben. 
Es ist deshalb durchaus möglich, daß man durch Wahl anderer Zahlenwerte, 
als wir sie hier annehmen werden. Kurven erhält, die besser mit den experimen- 
tellen Punkten übereinstimmen, worauf ausdrücklich hingewiesen sei. 


Einen gewissen Anhalt bei der Wahl der Energiedifferenzen hat man jedoch in 
den folgenden Forderungen: 


a) Man wird erwarten, daß Ae— Ae’ > 0 sein wird, damit die Anfangsneigung 
der y-Kurven mit abnehmender Temperatur steiler wird. Das entgegengesetzte 
Verhalten ist zwar bei der großen Streuung der Meßpunkte nicht auszuschließen, 
aber doch ziemlich unwahrscheinlich. Ferner muß Ace— Ae’ unabhängig von der 
Art des Metallions sein. 


b) In (13a) muß die geschweifte Klammer positiv sein, ferner muß gelten 
{ }wa > { }x, woraus Acy, > Ack folgt, für beides siehe das auf 8.65 u. 66 
Gesagte. 


c) Hat man ein Wertesystem für eine Temperatur 7’, gefunden, so müssen die 
gemäß (Ae)7, = (Ae)r,-T,/T, (was aus der Definition e—= E/kT folgt) festgelegten 
Werte für eine andere Temperatur 7’, zu 4-Kurven führen, die die experimentellen 
Werte bei dieser Temperatur für dasselbe Metall richtig wiedergeben. (Das Ent- 
sprechende gilt für &'.) 


Unter Berücksichtigung dieser Forderungen sind wir zu folgenden Werten für 
die Energiedifferenzen und die Konstanten @ und W gelangt: 
AE— AE’ = 0,0414 eV, AE’ = 0,1654 eV für K, 
0,1743 eV für Na; (14) 
z—=G.exp(—W/kT) = 0,881 - exp (—752/7), 
d.h. W = 752 kerg = 0,0648 eV. 


Hieraus erhält man für die Werte der Parameter in (1la—d) 
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lig be- 
Hälfte Tabelle 3 | 
| ‚| | 0,375/7" 10% 108 
Ae Ae Ae —Ae’| 2-10? | Me 
entra- | | | om? 3 
ieBlich em®/MolMe | cm?/Mol Me 
Sa 33°C 10 8 2 3,84 1563 _16 
eitung \—53° C 10,91 8,72 2,19 2,98 1705 J 
onzen- N —35° C 10,5 8,5 2 3,74 1576 _8 
ichkeit > |e 12,63 10,22 2,41 1,97; 1895 


Yieder- 


Mit diesen Werten wurden die 4 Kurven von Abb. 3 nach den Formeln (11a—d) 
bei Beschränkung auf den paramagnetischen Hauptanteil berechnet, die Zu- 
ordnung der Meßpunkte zu den beiden Metallen ist in der Abbildung selbst 
angegeben. In Abb. 3a ist nochmals der erste Teil von Abb. 3 (jedoch mit linearem 
Konzentrationsmaßstab) wiedergegeben, um den Anfangsverlauf der y-Kurven, 
wie er auf S. 71 näher diskutiert wurde, besser übersehen zu können. 

Wenn auch die theoretischen y-Kurven den experimentell gefundenen Verlauf 
bei kleinen Konzentrationen wegen des auf der vorigen Seite erwähnten Um- 
standes nicht genau wiederzugeben scheinen, so darf doch die Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment im großen und ganzen als befriedigend bezeichnet 
werden. 
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Fan 5. Anwendung auf die Dichte der Lösungen 

Wir denken uns das Volumen der Lösung additiv zusammengesetzt aus den 
Einzelvolumina der Bestandteile. Das wird eine gute erste Näherung sein, wenn 
die Unterschiede der Einzelvolumina groß sind gegenüber einer bei höheren Kon- 
zentrationen vielleicht zu erwartenden gegenseitigen Beeinflussung dieser Anteile. 

Es ist zweckmäßig, das Volumen der Lösung auf die Zahl der darin vorhandenen 
Mole NH, zu beziehen, d.h. das Verhältnis v = V/n, als Funktion der Konzen- 
tration 2,/%, = N,/N, zu betrachten. Für dieses erhält man analog wie für die 
Suszeptibilität (vgl. (12)) unter Verwendung von (8) 


5): Ved (15) 


Dabei sind Vy, V,, Vi-, V3’% VMe+, die Molvolumina des reinen Ammoniaks 
bzw. der einzelnen Bestandteile. Aus (15) in Verbindung mit (11) läßt sich das 


och in 


gung 
setzte 
ieBen, 
yn der 


gelten 
u. 66 


en die Volumen der Lösung in Abhängigkeit von Konzentration und Temperatur be- 
legten rechnen. 

ıtellen A. Niherung für große Konzentrationen 

; Ent- Indem man mit (11 b’’— d”) in (15) eingeht, erhält man nach einfacher Rech- 
en für 


(16a) 


Vv: Vv + on 

Bei hohen Konzentrationen fordert die Theorie also eine lineare Abhängigkeit 
zwischen dem Lösungsvolumen und der Konzentration, wie sie tatsächlich bis zu 
ziemlich hohen Konzentrationen beobachtet ist, s. Abb. 1. Dabei sollte a) die 
Steigung der v-Kurve durch das Volumen der in diesem Bereich praktisch allein 
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(14) 
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besetzten induzierten Zustände und dasjenige der Metallionen gegeben sein, 
b) der konstante Term V*, d. h. die bei Extrapolation dieser Geraden von ihr auf 
der v-Achse abgeschnittene Strecke, von dem Molvolumen V, des reinen NH, 


verschieden sein. Dieser Unterschied ist gerade der zweite Term in (16b). Pr 
In. der Reihe Li, Na, K, Cs nehmen sowohl V2, als auch Vye+ monoton zu, 
das gleiche gilt dann auch für die Steigung 
Vie ‚+ V 
(17) ge 
gu 


der Geraden (16a). Da sicher V3, > Vye+ ist, und V2, in V* mit dem negativen zu 
Zeichen auftritt, sollte V* in der gleichen Reihenfolge abnehmen, was durch die 


Abnahme von Ag’ bei dem Term M: 
Ae’ -Ae ed: 
ede’ - — eAe’/2 .e 2 ke 


im Zähler noch verstärkt wird. Im Nenner wirkt Ae’ dieser Abnahme allerdings 
etwas entgegen, vermag sie aber nicht zu überkompensieren. Alles dies stimmt mit 
dem beobachteten Verhalten für diese vier Metalle völlig überein, wie aus Abb. 2 


ersichtlich ist (vgl. auch die Diskussion dieser Kurven auf $. 59). nic 

Was endlich den Einfluß der Temperatur angeht, so sollte man erwarten, ka; 
daß die Volumina V,, usw. genähert temperaturunabhängig sind. Die Rech- vel 
nungen des 6. Abschnitts fiir die genuinen Zustände zeigen, daß ein solcher nur au: 
über die relativ geringe Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten D kle 
des NH, — und eventuell der des Binnendruckes p— auftreten könnte. (16a) tra 


zeigt dann, daß die Temperatur auf die Steigung (17) ohne wesentlichen Einfluß ist 
sein sollte; V* dagegen wird temperaturabhängig und zwar hauptsächlich durch 
das Molvolumen des reinen Ammoniaks V, (vgl. 16b). Auch dies wird durch das 
Experiment bestätigt. Die Volumenkurve für Na bei —75° C, die aus den von li 
Huster*) gemessenen Dichten bei dieser Temperatur berechnet wurde, verläuft 
in ihrem geradlinigen Teil parallel zu der Na-Kurve bei —33,8° C #). Hieraus ergibt Lö 
sich auch die Berechtigung für die Parallelverschiebung der bei —50° C gemessenen An 


Cs-Kurve nach oben, die schon auf 8S. 59 erwähnt wurde. dit 
Die sich aus den vier Kurven ergebenden experimentellen Steigungen c und ger 
V*—V,-Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. der 
sin 
Tabelle 4 
Li (—33,8°C) | Na(—33,2°C) | K(-33,8°C) | Cs(—50°C) 
cm3 | 
9 | | 
Mol 52,7 69,7 | 76,7 | 83,7 
cm? | | 
| — 0,15 
Mol 0,33 0,1 0,15 | 0,41 


Bei hohen Konzentrationen weicht die experimentelle Na-Kurve von ihrem 
linearen Verlauf nach unten ab. Dies kann vielleicht so gedeutet werden, daß die 
Elektronen im Leitfähigkeitsband ein geringeres Volumen beanspruchen, als das 
in den induzierten Zuständen (vgl. auch das auf S. 65 Gesagte). 


4) Die Kurve für —75° C ist nicht in Abb. 2 aufgenommen, um diese nicht zu unüber- 
sichtlich erscheinen zu lassen. 


. 


sein, 
rauf 


NH, 


n zu 


’ 


(17) 


tiven 
h die 


dings 
t mit 


bb. 2 


irten, 
Rech- 
r nur 
en D 
(16a) 
nfluß 
lurch 
h das 
1 von 
läuft 
rgibt 
senen 


» und 


ihrem 
B die 
als 


nüber- 


W. Bingel: Zur Theorie der Lösungen von Alkalimetallen in flissigem Ammoniak 75 


B. Näherung für kleine Konzentrationen 


Einsetzen der für kleine Konzentrationen gültigen Glen. (11b’—d’) in (15) 
ergibt nach einfacher Rechnung 
N. -4e N,\2 
v= Vo+ (Ve+ Vater) (Vae—2V,)- (Ft) (18) 
0 Pr. 

Bei kleinen Konzentrationen sollte also das Volumen der Lösungen, aus- 
gehend vom Molvolumen V, des reinen NH,, zunächst linear ansteigen. Die Stei- 
gung c’ = V, + Vye+ sollte in der Reihe Li, Na, K, Cs schwach (wegen V ye+ <V,,) 
zunehmen. 

Eine Prüfung dieser Aussage ist bei dem zur Zeit vorhandenen experimentellen 
Material nicht möglich. Nach der Stosickschen Messung ') (s. 8. 59) sollte 
c' = V, + Ve: zwischen 52 und 92 cm?/Mol liegen. Für die Temperaturabhängig- 
keit von c’ und V, gilt das unter A) Gesagte. 


C. Allgemeiner Verlauf der Volumenkurven 


Zwischen den beiden Grenzfällen A) und B) liegt ein Übergangsgebiet, das 
nicht durchgerechnet wurde, da hier keine Messungen vorhanden sind. Jedoch 
kann der qualitative Gesamt- 
verlauf der Volumenkurve schon cm’M. 
aus den beiden Grenzfällen 4 
kleiner und großer Konzen- | 
tration erschlossen werden, er 
ist in Abb. 7 wiedergegeben. 


6. Die genuinen Zustände 


Wir gehen aus von dem 
Lösungsvorgang des Metalls im 


pees mälicher Abb. 7. Qualitativer, nicht maßstäblicher Gesamt- 
unnung, ‚den wir uns in iol- verlauf der Volumkurven von Li, Na, K, Cs. Es 
genden Schritten vorgenommen ist V;, < 2 V, angenommen, siehe hierzu die Rech- 
denken (frei werdende Energien nungen des 6. Abschnitts. Die vier Kurven be- 
sind positiv gerechnet). ziehen sich auf ein und dieselbe Temperatur 


— N 


1. Schritt: Sublimation des Metalls im Vakuum. 
(Me) test > (Me)gas — U, U, = Sublimationswärme. 
2. Schritt: Ionisation der Metallatome im Vakuum. 
(Me)gas > (Me*)gas + (€~)trei— U 7, = Ionisierungsenergie. 


A) Für die genuinen Einelektronenzustände wird der 
3. Schritt: Kompression des Elektrons in den Raum einer Kugel vom Radius R,. 


(€~)trei > (€~)Kugei — 8m 


4. Schritt: Überführung des Metallions und des komprimierten Elektrons in 
das Lösungsmittel. 
(Me*)gas + (e")Kugeı + NH, — (Me*)zisg. + 
1 


| 
“7s / 
> “+s 
4 
4 
/ 
h 
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Dabei sind D(= 22) die Dielektrizitätskonstante und p der Binnendruck 
des Lésungsmittels. Die bei diesem Schritt frei werdende Energie setzt sich zu- 
sammen aus der Anderung der elektrischen Feldenergie und der Arbeitsleistung 
gegen den Binnendruck**) der Flüssigkeit. 

Der obige von Born stammende Ansatz für die Änderung der freien Energie 
des Feldes kann natürlich nur eine rohe Annäherung geben, da er die in der Um- 
gebung einer Ladung auftretende elektrische Sättigung und eine eventuelle indi- 
viduelle Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel nicht berücksichtigt. Wir setzen 
ferner voraus, daß wir für den in den 3 Anteilen auftretenden Radius R, dieselben 
Werte einsetzen dürfen. Vernachlässigt ist schließlich die Elektrostriktion und 
Kompressibilität des Lösungsmittels. Abschätzungen zeigen, daß deren Berück- 
sichtigung keine nützliche Verbesserung der obigen ziemlich rohen Ansätze be- 
deuten würde. 

Insgesamt erhält man so für die Energie der genuinen Einelektronenzustände®) 
pro Elektron 


B) Für die genuinen Elektronenpaarzustände bleibt der 1. und 2. Schritt un- 
verändert (pro Elektron gerechnet). 

3. Schritt: Kompression von 2 Elektronen in den Raum einer Kugel vom 
Radius R,. 


2 
2 - (E")srei > (2 )Kugel — (2 8m Ri + Econ.) . 


Dabei ist Ecouı. die quantenmechanisch berechnete Coulomb-Wechselwirkung 
der beiden Elektronen, die in erster Näherung (s. hierfür Anhang II) gleich 1,786 
e?/R, ist. 

4. Schritt: Überführung der Metallionen und des komprimierten Elektronen- 
paares in das Lösungsmittel. 


2 (Me*) Gas + (2 €~) Kugel +n- NH, —>2 (Me*)rasg. + (2 €~)1ésg. 
(2 e)? 1 


Insgesamt erhält man also für die Energie der genuinen Elektronenpaarzustände*) 
pro Elektron 


W e = é h? Eoouı. e? 1 2n | 
> \UP + U;— 2 (i— + m R: + z() -5) + = Ry: 


- 


Ein Vergleich von (19a, b) zeigt, daß der in der ersten Klammer stehende Anteil, 
der alle von der Art des Metallions abhängigen Energieanteile enthält, beidemal 
der gleiche ist. Er fällt also für die Energiedifferenz W,— W,,/2 heraus und hat 


45) Man kann ne auch mit der Oberflächenspannung rechnen, dann tritt 
4no-Ri an Stelle von Ri. 

46) Es sei hier darauf hingewiesen, daß der erste Term eine Energie, der zweite R- 
abhängige Term in (19) dagegen eine freie Energie ist; für die uns hier interessierende 


Differenz E, — si ist dies ohne Bedeutung. 
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auch keinen Einfluß auf die Gleichgewichtsradien. Dagegen ist er für die Einzel- 
energien W, bzw. W,,/2 unbedingt mitzunehmen, da erst durch ihn eine vernünftige 
Normierung der Energien relativ zum Vakuum ermöglicht wird**). 

Im Gleichgewichtszustand hat die freie Energie in Abhängigkeit von R ein 
Minimum, R,, R, bestimmen sich also in erster Näherung aus den Gleichungen 


2 2 

an, mm am +2 


Berücksichtigt man den Binnendruck nicht, den Ogg vernachlässigen zu können 
glaubt, so erhält man durch Auflösen der Gleichungen nach R, bzw. R, 


h? 1 ag 
Ime'1—1/D 1—1/D~ 10,95 A, (21a, b) 
a, 


2me? 2—1,786—2/D 2—1,786 —2/D 


wo ay der Bohrsche Radius ist. 

Ogg vernachlässigt ferner noch das Glied 1/D gegen 1, was den Wert von R, 
nur unwesentlich ändert (10,45 A). Mit dem Oggschen Näherungswert für Fi 
Coulomb-Integral tritt 1 an Stelle von 1,786 im Nenner von (21b), so daß er 
R,= R, erhält. Mit dem richtigen Wert für diesen Zahlenfaktor erhält man da- 
gegen den unmöglichen Wert von 86,4 A für R,. 

Die Berücksichtigung des Binnendruckes verkleinert gemäß (20a, b) die Gleich- 
gewichtsradien. Diese Gleichungen verknüpfen die Gleichgewichtsradien R,, R, 
mit dem Binnendruck p. Man kann sie jedoch jetzt nicht mehr nach R, bzw. R, 
auflösen. Deshalb, und weil wir p nicht genau kennen, gehen wir so vor, daß wir 
(20a, b) nach 4 x p auflösen. Das gibt, wenn wir noch mit Hilfe dieser Gleichungen 
die Anteile mit p in (19a, b) eliminieren *) 


1,786 — +), (22b) 


wobei R, und R, jetzt die Gleichgewichtsradien sind. 

Die numerische Auswertung dieser vier Gleichungen wird folgendermaBen 
vorgenommen. Man trägt 4 x p gegen 1/R, und 1/R, in der gleichen Abbildung auf, 
und bestimmt hieraus graphisch für eine Reihe von Werten 1/R, die zugehörigen 
Werte von 4x p und 1/R,. Damit sind (22a, b) befriedigt. Aus (22c, d) kann man 
jetzt die Energien für jeweils zusammengehörige Werte von 1/R, und 1/R, (und 
damit auch R, und R,) berechnen. Das Ergebnis ist in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 


— 


*) E, baw. E,./2 sind gleich W, bzw. W,./2 ohne den konstanten 1. Term in (19a, b). 
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Tabelle 5 


0,25 027 0,28 0,29 0,30 0,31 0,32 0,33 


3,28 3,05 2,95 2,85 2,76 2,67 260 2,52 
4,00 3,70 3,57 345 333 3,23 312, 3.08 


B.*) en | 306 342 3,76 412 4,51 48 53 59 6% 
=") [eV] 3,62 3,92 425 4,58 4,93 526 562 6,04 6,44 


E,—Ep,/2{eV]| —0,56 0,49 —0,56 —0,42 —0,33 —0,29 —0,26 —0,17 
p [104 At} 1,84 224 2,73 326 390 4,64 545 640 7,48 


Die Gleichgewichtsradien kommen also durch die Mitnahme des Binnendruck- 
anteils in die richtige Größenordnung von 3—4 A, wie sie für die beobachteten Mol- 
volumina benötigt werden. Auch der dafür erforderliche Binnendruck, der in der 
letzten Zeile von Tabelle 5 angegeben ist, stimmt wenigstens größenordnungsmäßig 
mit dem dafür zu erwartenden Wert überein. Ein genauer Wert für den Binnen- 
druck des NH, ist nicht bekannt, man kann ihn nur nach einer von Eucken “) 
angegebenen Formel abschätzen: 


pa (23) 


Dabei sind x und x der kubische Ausdehnungskoeffizient und die Kompressibilität 
der Flüssigkeit. Man erhält so 
1,93 - 10-3 
36,5- 10-8 
die Zahlenwerte für x (bei —35° C) und x (bei + 12,6° C) sind aus dem Tabellen- 
werk ‚„Landolf-Börnstein‘ entnommen. Da x bei —35° C sicher noch kleiner 
ist als bei +12,6° C, wird der Wert in (23a) noch erhöht. 

Die Energiedifferenz E,— E,,/2, die mit der Größe 


px 240- — 12700 At., (23a) 


von §. 72 identisch ist, wird hier negativ, während wir dort einen kleinen 
positiven Wert von 0,02 eV angenommen haben. Relativ zu den großen Werten 
von E, bzw. E,, selbst ist schon dies gar nicht so schlecht. Aus den zusammen- 
gehörigen Gleichgewichtsradien kann man noch entnehmen, daß das Volumen 
eines Doppelloches kleiner als das doppelte Volumen eines Einfachloches ist, was 
bei der Zeichnung der Volumenkurven in Abb. 7 verwendet wurde. 
Berücksichtigt man nun noch, daß der Ausdruck 1,786 - e?/R, nur die erste 
Näherung für die Wechselwirkungsenergie des Elektronenpaares ist, so wird die 
Übereinstimmung zwischen den hier berechneten und den auf 8.72 benutzten 
Werten für die Energiedifferenz noch wesentlich besser. Die im Anhang II im 
Anschluß an die erste Näherung skizzierte genauere Störungsrechnung ergibt, daß 
in dem hier interessierenden Bereich von 2-5 A für R, Ecoy, um einen annähernd 
konstanten Betrag von etwa 0,5 eV kleiner ist als die erste Näherung. Addiert 


4) & Bucheni in Müller-Pouillets Lehrbuch d. Physik, Bd. III,, S. 295, 11. Aufl. 
1926. 
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man daher noch 0,5/2 = 0,25 eV zu den Zahlen der 4. Zeile von Tabelle 5, so sieht 
man, daß dieso korrigierte Energiedifferenz für R, etwa gleich 3,2 A gleich Null 
und für etwas kleinere Radien positiv wird. Die Werte für die Gleichgewichts- 
radien werden in dem oben genannten Bereich durch die Energiekorrektur nicht 
geändert. 


Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die hier gegebene theoretische 
Deutung das magnetische Verhalten und die Dichte der Lösungen in Abhängigkeit 
von Konzentration und Temperatur im großen und ganzen quantitativ wiedergibt. 
Eine Deutung des optischen Verhaltens konnte noch nicht versucht werden, da 
die hierüber vorliegenden Messungen zu lückenhaft sind. Die Behandlung der el. 
Leitfähigkeit würde andere Methoden erfordern und fällt außerhalb des Rahmens 
dieser Arbeit. 


Anhang I: Statistische Berechnung der Gleichgewichtsverteilung 


Im 3. Abschnitt wurden zur Bestimmung der Gleichgewichtsverteilung die 
inneren Gleichgewichtsbedingungen benutzt. Die statistischen Gewichte für die 
genuinen Zustände wurden dabei durch ein Plausibilitätsbetrachtung gewonnen. 
Es ist daher wünschenswert, die Endformeln (7a—c) nochmals auf rein statisti- 
scher Grundlage herzuleiten. Dazu haben wir die nach der Fermistatistik sich für 
eine bestimmte Verteilung N,, N3,, Ny, ergebende Komplexionszahl zu bestimmen, 
und die Lage ihres Maximums bei den Nebenbedingungen 


N, + 2(N3.+ NS.) = N, = const., (24a) 
N,E,+ 2 (Nie Fae + NY. = E = const. (24b) 
aufzusuchen. 


Zur Energie E, gehören Z verschiedene genuine Zustände, da die Z Löcher im 
NH, an verschiedenen Orten gelegen sind. Sollen auf diese Z Zustände N, Elek- 
tronen so verteilt werden, daß jeder Zustand nur einfach besetzt ist, so ist dies im 


Sinne der Fermi-Statistik auf ( = Weisen möglich. 
Für jede dieser Möglichkeiten können N;. Elektronenpaare (mit antiparallelem 


” ‘) Weisen 


Spin) auf die noch vorhandenen (Z— N,) genuinen Zustände auf g“ 


verteilt werden. 


Für jede dieser Möglichkeiten können wiederum N;, restliche Elektronenpaare 


(mit antiparallelem Spin) auf die N, induzierten Zustände auf ( Fu 


): -Weisen ver- 
teilt werden. 


Die Komplexionszahl einer durch die Zahlen N,, N3,, N5, gegebenen Ver- 
teilung auf die Z- und N,-Zustände ist also 


Z Z—wN N zZ! 1 N,! 
W = )-( +) = 
Ne. N,! ! N,—N3,)! (N, — NY)!" (25) 


Bestimmt man nun in üblicher Weise das Maximum von log W unter Einführung 
zweier Lagrangescher Parameter —x und —f, mit denen die Nebenbedingungen 
(24a, b) multipliziert und dann zu log W addiert werden, so findet man nach 
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elementarer Rechnung fiir die Verteilung maximaler Komplexionszahl, also die 
Gleichgewichtsverteilung im thermodynamischen Sinne 


N,= (Z— N,—N;.) exp — (x +BE,), 
Ni. = (4—N,—N3,) - exp— (20 + ßE;.), (26a—c) 
= exp + (2a +B Ei). 
Löst man die beiden ersten Gleichungen nach N, bzw. N}, auf, so folgt 
Z —N;, N; Z—N, 
. = 


er+BEe +1 
was mit (7a, b identisch ist —kT Die dritte Gleichung läßt sich unab- 
hängig von den beiden anderen auflösen und gibt 

” N, 


d.h. (7c). Man zeigt wie üblich, daß 8 = 1/kT ist, « bestimmt sich aus (24a). 
Nebenbei sei bemerkt, daß man an Stelle von (25) auch 


hätte verwenden können, das Endergebnis ist natürlich das gleiche. 


Anhang II: Zwei Elektronen in einer undurchdringlichen Potentialkugel 
In dieser Arbeit wird von einigen quantenmechanischen Eigenschaften eines 
Elektrons bzw. Elektronenpaares in einer undurchdringlichen Potentialkugel Ge- 


brauch gemacht, die im folgenden zusammengestellt sind. Eine solche Potential- 
kugel wird beschrieben durch das Potential 


0 r<R 


V(r) = ä 
(”) oor<R 


(31) 


dabei ist R der Lochradius. 
1, Die auf 1 normierten ns-Eigenfunktionen (Bahndrehimpuls Null) - eines 
Elektrons in diesem Potential sind (s. z. B. ®), 33. Aufgabe) 


= (an speziell für = 1 


(32) 
Vis = 
Sie gehören zu den Eigenwerten 
2 
£,,=":- , speziell fiir = 1 
(33) 


2. Der quantenmechanische Mittelwert von r? für den Grundzustand 1s, 
der für den Diamagnetismus der genuinen Zustände benötigt wird, berechnet 


“) S. Flügge, Rechenmethoden der Quantenmechanik, 2. Aufl. (1952). 
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sich damit zu 
3 


A= (Qa “do = 2 0 sint do 
0 


= RP. (3 — 5,4) = 0,28267 - Re. 


3. Fiir ein Elektronenpaar, dessen beide Elektronen sich im Grundzustand be- 
finden, d.h. für die Konfiguration (1 s?) 4S,, ist die Ortseigenfunktion nullter Nä- 
herung offenbar 


(1, 2) = (1) (2), (35a) 
dazu gehört die Energie nullter Näherung 
h? 
E=2E,=2: (35b) 


wie (1,2) ist symmetrisch in den beiden Teilchen, wegen der antiparallelen 
Spins ist die Spinfunktion a [x (1) B (2) — B (1) « (2)], und damit auch die Ge- 
samteigenfunktion antisymmetrisch, wie es das Pauliprinzip verlangt. 

4. Die Coulombsche Wechselwirkungsenergie e?/r,., WO 7), der Abstand der 


beiden Elektronen ist, gibt mit der Schrödingerschen Störungstheorie eine 
Energiestörung erster Näherung, die durch das Coulomb-Integral 


1 2 t 1 
S (1)? - Wis (2)? dr, dr, (36a) 


gegeben ist. Da sich beide Elektronen im gleichen Zustand befinden, tritt kein 
Austauschintegral auf. Einsetzen von (35a) in (36a) gibt 


1 
Evou. = = sin? 7 0, do, - sin? 77 0, do, - dQ, dQ, - = 
(36 b) 


Zur Ausführung der Winkelintegrationen benutzt man die Entwicklung von 


a nach Potenzen von £! bzw. £2 und das Additionstheorem der Kugelfunktionen 


12 02 1 
und erhält so 
1 
1 % > 0, So 
dQ,dQ,-— = (An): (37) 
Winkel 012 1 
0ı = Oz. 


Setzt man dies in (36b) ein, so erhält man nach längerer, aber elementarer Rech- 
nung 


2 Si(2 Sit 2 
e =h-% i(2 + = 1,7860 5: (38) 


Dabei ist Si (x) = fs sin der Integralsinus, der bei Jahnke-Emde tabu- 


liert ist. Aus (35) und (38) erhält man für die Gesamtenergie des Elektronenpaares 


5°) L. Pauling u. E. Wilson, Introduction to Quantum Mechanics (1935). 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 12 6 
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im Grundzustand in erster Näherung 


1,7860e? 75,28 , 26,24 


[eV]. (39) 
Diese Gleichung zeigt, daß die Störungsenergie nur wie 1/R, die ungestörte Energie 
dagegen wie 1/R? abnimmt. Das hat zur Folge, daß für Radien größer als 2,87 4 
die erstere die zweite überwiegt, so daß das benutzte Näherungsverfahren eigent- 
lich nicht mehr berechtigt ist. 


Um die Verläßlichkeit des Zahlenwertes 1,786 zu überprüfen, wurde daher die 
Gesamtenergie E nach der allgemeinen Störungsrechnung von Slater u. A.) 
nochmals neu berechnet. Bei diesem Verfahren, das auch bei großen Störungen 
giiltig ist, wird die exakte Eigenfunktion y nach einem beliebigen, vollständigen 
Orthogonalsystem entwickelt 


y= (402) 
Da y der Schrödinger Gleichung H y = Ey genügen muß, folgt aus (40a) 
(40) 
Multiplikation mit g¥ und Integration über den Konfigurationsraum gibt 
a, (Ay, — bx = 9. (40¢) 


Die Bedingung für die Lösbarkeit dieses homogenen, linearen Gleichungssystems 
ist das Verschwinden der Koeffizientendeterminante 


(404) 


Bis hierher ist alles noch streng, der Näherungscharakter des Verfahrens kommt 
erst bei der Bestimmung der Nullstellen von (40d) hinein. 

Fiir unseren speziellen Fall kénnen wir als Orthogonalsystem die Gesamtheit 
aller Produkte von s-Eigenfunktionen 


Pn = Yn, (1) (2), Me = 1,2,3... (41) 


nehmen. Eigenfunktionen mit 1 + 0 brauchen wir nicht zu berücksichtigen, da 
die mit ihnen gebildeten Matrixelemente erst in höherer Näherung als der hier 
durchzuführenden eingehen würden. Zur Aufstellung der charakteristischen 
Gl. (40d) benötigt man die Matrixelemente (den Index s lassen wir in Zukunft weg) 


H Da So (1) Va (2) -H (1) Vr, (2) dt, dr, 


(42) 
2 
= (Ep, + + 5 


92» Pı Pa Sve, (1) Vr, (1) Ya (2) Yp, (2) dt, dt, (43) 
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die Matrixelemente der Stérungsenergie sind. Diese lassen sich, allerdings sehr 
mühsam, ausrechnen 5!). Als Endergebnis erhält man 
= + Pr)? + (Ge + Po) *) - pr+ gi + 

+ — (2 + Siam + + 

+ — G2— Pr) *)- Sir — 

+ [Qi — Pr)? + (G2 — Sia (—py— + Gi + Ge) 

+ — — (G2 — Sim (—p, + + — 

+ (Qe + Po) Sim (—p, + Pa + + Ged 

+ la — + (G2 + Sin + 
Die numerische Berechnung der kleinsten Wurzel von (40d), das bei Vers „sung 
von (43) die folgende Gestalt annimmt 


12 21 22 .. 


2 e? 
R 1,n+2Z1—E 5 11,12 


e2 


(Ei + E)—E 


(Ei +E))—E 


gestaltet sich folgendermaßen. In erster Näherung (Vernachlässigung aller Nicht- 
diagonalelemente) erhält man wieder (39). Die zweite Näherung (Vernachlässigung 
aller Nichtdiagonalelemente außer J,, und ,,) unterscheidet sich hiervon 
schon sehr wenig, wie die folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 6 


R 1 2 4 6 8 at. E. 


Eu) 11,646 3,344 1,046 0,554 0,3599 0,2604 
Ee) — Eu) 0,010 0,016 0,017 0,018 0,018 0,017 at. E. 
11,656 3,360 1,063 0,572 0,3774 0,2773 


Der Radius und die Energien sind dabei in atomaren Einheiten gemessen. 

Wie man aus diesen Zahlen ersieht, ist die zweite Näherung in dem für uns allein 
interessanten Bereich von 4—10 ay, d.h. 2-5 A um einen konstanten Betrag von 
0,018 at. E = 0,49 eV kleiner als die erste Näherung. Die dritte Näherung dürfte 
daran kaum noch etwas ändern. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. E. Hückel, danke ich für die Anregung 
zu dieser Arbeit und für freundliche Förderung bei der Ausführung derselben. 


51) Man sieht leicht, daß J«,«,,»,», bei den folgenden Vertauschungen der Indizes 
unverändert bleibt: 9, = 4; po = 9; ı = 9, und g, = gq. 


Marburg/Lahn, Physikalisches Institut der Universität, Theoretische Abteilung. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1952.) 
6* 
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Zur Strahiversetzung bei Reflexion 


(Erwiderung an Herrn Artmann) 


Von C.v.Fragstein und Cl. Schaefer 


In einer früheren Arbeit!) hat der eine von uns den von Goos und Hänchen 
gefundenen Effekt der Strahlversetzung?) bei Totalreflexion mit Hilfe einer Be- 
trachtung über die Energieströmung erklärt. Unter Benutzung des von Schaefer 
und Pich?®) beschriebenen Energieverlaufs parallel der Grenzfläche im 2. Medium 
konnte die seitliche Versetzung des Lichtstrahls als eine Verlagerung des Schwer- 
punktes der Energieströmung gedeutet werden, die durch denjenigen Anteil im 
Energiefluß zustandekommt, der an dem einen Rande des Strahls in das dünnere 
Medium eintritt, sich dann parallel der Grenzfläche fortpflanzt und schließlich 
am anderen Rande wieder ins 1. (dichtere) Medium zurückfließt. In einer zweiten, 
gemeinsamen Arbeit ) haben wir dann gezeigt, daß die Strahlversetzung nicht nur 
bei Totalreflexion, sondern ebenso bei der Reflexion an absorbierenden Me- 
dien5) auftritt. Herr K. Artmann hat gegen unsere Darstellung eine Reihe von 
Einwendungen ®)?) erhoben, von denen wir keine einzige als gerechtfertigt aner- 
kennen können. Es sind im wesentlichen 4 Punkte, die von Artmann vorge- 
bracht werden, und die wir nacheinander besprechen wollen. 


In seiner Arbeit: ,, Uber die Beugung an einer einbackigen Blende“ ®) bemängelt 
er unsere Deutung des Versetzungsphänomens aus den Eigentümlichkeiten des 
Energieflusses mit der Bemerkung, daß eine solche Betrachtung nur für elektro- 
magnetische Wellen durchführbar sei, da man nur bei ihnen vom Poynting- 
schen Vektor sprechen könne, während seiner eigenen Interpretation (auf Grund 
der Winkelabhängigkeit des Phasensprunges) allgemeine Bedeutung zukäme, sie 
also z.B. auch auf Schallwellen anwendbar wäre. Es ist uns unverständlich, 
daß Artmann diesen Einwand macht, denn es ist ihm doch selbstverständlich 
ebenso klar wie uns, daß der Energieströmungsvektor bei elastischen Wellen die 
gleiche Rolle spielt wie der Poyntingsche Vektor bei den elektromagnetischen 
Wellen, und daß sich unsere energetische Betrachtung wörtlich auf den Fall von 
Schallwellen übertragen läßt. Im übrigen hat Herr A. Schoch in einem zusammen- 
fassenden Artikel®) über die Ausbreitung von Schallwellen Herrn Artmanns 
Einwand kritisiert, die energetische Betrachtung im einzelnen durchgeführt und 


1) C. von Fragstein, Ann. Physik (6) 4, 271 (1949). 

2) F. Goos u. H. Hänchen, Ann. Physik (6) 1, 333 (1947). 

3) Cl. Schaefer u. R. Pich, Ann. Physik 30, 245 (1937). 

4) Cl. Schaefer u. C. v. Fragstein, Ann. Physik (6) 6, 39 (1949). 

5) Etwa gleichzeitig und unabhängig von uns hat H. Wolter die Strahlversetzung 
metallischer Reflexion beschrieben: H. Wolter, Z. Naturforschg. 5a, 143 (1950). 
6) K. Artmann, Ann. Physik (6) 7, 209 (1950). 

7) K. Artmann, Ann. Physik (6) 8, 285 (1951). 

8) A. Schoch, Ergebnisse d. exakten Naturwiss. 23, 160 (1950). 
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schließlich in einer schönen Untersuchung?) den Nachweis der Strahlversetzung 
bei Schallwellen von 16 MHz erbracht. 

Zweitens rügt Artmann in der gleichen Arbeit, daß von uns nur der eine der 
beiden Polarisationsfälle behandelt worden sei. Das trifft nun in der Tat nicht zu; 
vielmehr haben wir beide Fälle durchgerechnet, die Rechnung für den Fall € 
mitgeteilt, für den Fall € | aber der Kürze halber nur die Endformeln und nicht 
die unschwere Zwischenrechnung angegegeben. Wir können uns auch heute noch 
picht entschließen, die einfache, dem Fall ©, völlig analoge Rechnung zu publi- 
zieren. Historisch möchten wir allerdings bemerken, daß Artmann in seiner 
ersten Arbeit, obwohl im Besitz der richtigen Formeln für die Polarisationsab- 
hängigkeit, denselben damals noch nicht restlos Glauben schenken wollte, sondern 
unter dem Eindruck des damals vorliegenden, experimentellen Befundes, der eine 
Polarisationsabhängigkeit auszuschließen schien, die Meinung vertrat, diese Po- 
larisationsabhängigkeit sei lediglich durch die Verwendung des nur näherungs- 
weise richtigen Kirchhoff-Huygensschen Prinzips in seine Formeln gekommen, 
Er vermutete damals noch, daß sich bei einer strengen Behandlung des mit der 
Strahlversetzung verknüpften Beugungsproblems die Diskrepanz zwischen Theorie 
und Experiment — das keine Polarisationsabhängigkeit erkennen ließ — würde 
beseitigen lassen. Demgegenüber haben wir von Anfang an an der Realität der 
Polarisationsabhängigkeit festgehalten und den Grund für die mangelnde Überein- 
stimmung zwischen Theorie und Experiment in der Schwierigkeit der Messungen 
gesehen — eine Auffassung, die sich als vollkommen richtig herausgestellt hat; 
denn eine bald darauf ausgeführte Neumessung des Effektes!) brachte tatsächlich 
die quantitative Übereinstimmung zwischen Experiment und theoretischer Vor- 
aussage bezüglich der Polarisationsabhängigkeit. 

Der 3. Einwand, den Artmann erhebt, bezieht sich auf unsere Behandlung 
der Strahlversetzung bei der Reflexion an absorbierenden Medien: Es sei nicht 
gestattet, den Amplitudenverlauf quer zum Strahl als rein reelle Funktion anzu- 
setzen, sondern man müsse stets eine komplexe Funktion dafür verwenden, wenn 
die Wellengleichung befriedigt werden soll. Herr Artmann vergißt dabei, daß 
der von uns verwendete — auf H. A. Lorentz zurückgehende — Ansatz eine 
Näherungslösung darstellt, bei der der imaginäre Anteil gegenüber dem reellen 
beliebig klein gemacht werden kann, wenn nur die von uns in beiden Arbeiten an- 
gegebenen, einschränkenden Bedingungen erfüllt sind: 


de A dA |. 
<| <A 
aq) 


Unter dieser Voraussetzung ist auch die Wellengleichung mit einem rein reellen 
Ansatz für die Amplitudenfunktion (natürlich wiederum angenähert) erfüllt. 
Diese Näherungslösung ist aber auch dem Problem durchaus angepaßt, da sie 
bezüglich des Strahlversetzungsproblems nicht weniger leistet als die Artmann- 
sche strengere und mathematisch sehr viel kompliziertere Lösung, ja sogar, in 
einer speziellen Form von Wolter!!) verwendet, eine Verfeinerung der Theorie 
für den Fall zuläßt, daß sich der einfallende Strahl in unmittelbarer Nachbarschaft 
des Grenzwinkels der Totalreflexion befindet. 


*) A. Schoch, Acustica, II, 18 (1952). 
10) F. Goos u. Hilda Lindberg-Hänchen, Ann. Physik (6) 5, 251 (1949). 
1) H. Wolter, Z. Naturforschg. 5a, 143 (1950). 
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In die Amplitudenfunktion A die Abhängigkeit von der Längskoordinate l, 
(parallel der Fortpflanzungsrichtung) aufzunehmen, wie es Artmann!?) zunächst 
für nötig hält, um bei der Erläuterung eines speziellen Beispieles dann doch wieder 
darauf zu verzichten, sehen wir keine Veranlassung. Damit reduziert sich seine 
Bedingung 2) auf Seite 285, die erfüllt sein muß, wenn die Wellengleichung be- 
friedigt werden soll, auf: 
aA 


Diese Bedingung ist aber nach den von uns oben gemachten Voraussetzungen in 
der angegebenen Näherung ohnehin erfüllt. 

Da also unsere Annahme einer reellen Amplitudenfunktion im Rahmen unserer 
Näherung zu Recht besteht, entfallen auch alle Folgerungen, die Artmann 
daraus gezogen hat. Insbesondere behalten unsere Endformeln für die Strahl- 
versetzung bei Reflexion an absorbierenden Medien 6a) und 6b) ihre Gültigkeit®), 
Zum Überfluß wollen wir noch darauf hinweisen, daß diese Formeln wörtlich mit 
den von Wolter") abgeleiteten übereinstimmen, die dieser durch sehr genaue 
Messungen — wenigstens für den Fall der Totalreflexion — als richtig nachgewiesen 
hat. Unsere Formeln (6a) und (6b) gehen sofort in die Wolterschen Formeln (14) 
(S. 145) über, wenn man die von uns benutzte Abkürzung n, cosy, =a—ib 
verwendet, n, gleich 1 setzt (da wir als erstes Medium Luft (Vakuum) annahmen) 
und wenn'man beachtet, daß nach Wolter die Strahlversetzung gleich dem Real- 
teil von ®, bzw. D, ist. Wolter benutzt für die Erörterung der Strahlversetzung 
ein primitives Wellenpaket, das aus zwei unendlich ausgedehnten, ein wenig gegen- 
einander geneigten ‚Wellen zusammengesetzt ist. Der Gedanke, die Verhältnisse 
bei Totalreflexion durch Überlagerung zweier ebener Wellen, die sich unter einem 
kleinen Winkel schneiden, darzustellen, ist zuerst von Noether™) gefaßt und 
durchgeführt worden. Wolter“) hat die gleiche Wellenkonstruktion benutzt, um 
in einfacher und übersichtlicher Weise die Strahlversetzung ganz allgemein, so- 
wohl bei Totalreflexion als auch bei Reflexion an absorbierenden Medien, theoretisch 
darzustellen. Dabei konnte er auch den Fall, daß der einfallende Lichtstrahl in 
unmittelbarer Nachbarschaft des Grenzwinkels der Totalreflexion liegt, beschreiben 
und durch eine genaue Messung die Richtigkeit seiner Formeln experimentell nach- 
weisen. Die von Wolter benutzte Näherungslösung !%) ist nun nichts anderes als 
ein spezieller Typ derjenigen Lösung, die wir angewendet haben und die Artmann 


12) K. Artmann, Ann. Physik 8, 285 (1951). 

13) Cl. Schaefer u. C. v. Fragstein, Ann. Physik (6) 6, 42 (1949). Hierbei müssen 
wir allerdings einen Rechenfehler in Formel (6a) berichtigen, der zwar von K. Artmanı 
nicht moniert wurde und für die vorliegende Diskussion unerheblich ist, aber zu einer 
falschen Größenangabe für die Strahlversetzung führt. Formel (6a) muß heißen: 

A, ‚bsing, 
Damit wird auch der Betrag der Strahlversetzung größer. (Er war in unserer Arbeit als 
kleiner als 1°/), des von Goos und Hänchen bei Totalreflexion gemessenen Versetzungs- 
betrages angegeben worden.) 

14) H. Wolter, l.c. 

15) F. Noether, Ann. Physik (5) 11, 141 (1931). 

16) Um nicht mißverstanden zu werden, möchten wir aber ausdrücklich dabei betonen, 
daß Herr Wolter durch die Wahl seiner speziellen Lösung und durch die Verwendung 
der Minima zur Markierung eines ,,Strahls“‘ einen bedeutenden methodischen Fortschritt 
erzielt hat, der aus unserm allgemeineren Ansatz nicht abgelesen werden konnte. 
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als mit der Wellengleichung unverträglich bezeichnet. Und zwar ist bei ihm wie 
bei uns die Amplitudenfunktion eine rein reelle Funktion der Quervariablen £, 
und die von uns angegebenen Bedingungen, die fiir einen geniigend sanften Abfall 
an den Flanken sorgen, sind ebenfalls erfüllt. Das von ihm benutzte Wellenpaket 
(Überlagerung zweier ebener Wellen) lautet nämlich: 


ifor—™ — (zsin g,—zcos 9,) —— 
e A 2 


| -2sin (a cos + z sing,) 


d. h. es stellt eine ebene Welle dar, die sich in Richtung g, fortpflanzt, wobei , die 
Richtung der Winkelhalbierenden zwischen den Richtungen der beiden Elementar- 
wellen Ms und 9, bezeichnet. Die reelle En A lautet: 


2 sin 1 (a cos oder 2sin ‚ wenn man die neue 


Variable & einführt, die senkrecht auf der Y, steht. Herr 
Artmann hat sogar selbst in seiner ersten Arbeit die gleiche Noether-Wolter- 
sche Doppelwelle mit ihrer reellen Amplitudenfunktion benutzt, um auf sehr ein- 
leuchtende Weise die Strahlversetzung aus der Winkelabhängigkeit des Phasen- 
sprungs bei Reflexion zu erklären, allerdings ohne sich offenbar darüber klar zu 
sein, daß er dabei gegen seine eigene Vorschrift, nämlich, die Amplitudenfunktion 
komplex zu wählen, verstieß. 

Auf S. 289 seiner Arbeit: „Über die Reflexion einer seitlich begrenzten Licht- 
welle am dünneren Medium“ bezeichnet Artmann schließlich als besonders 
markant für den Unterschied zwischen seiner und unserer — seiner Meinung nach 
falschen — Betrachtungsweise die Resultate im Falle der partiellen Reflexion an 
nichtabsorbierenden Medien. Er vergleicht hierbei — nicht ganz konsequent — 
unsere Aussage über die Strahlversetzung, die wir in diesem Falle zu Null fanden, 
mit seinem Resultat, das er aber unter dem Gesichtspunkt des von ihm einge- 
führten Begriffs des ‚lokalen Reflexionsüberschusses‘‘ diskutiert. Dabei erhält 
er für den ‚lokalen Reflexionsüberschuß‘‘ als Funktion der Querkoordinate einen 
periodischen Verlauf in der Nähe des Randes, was nicht verwunderlich ist, da er 
ja die Beugung an der einbackigen Blende behandelt. Wenden wir den Begriff des 
„lokalen Reflexionsiiberschusses‘‘ auf unseren Fall an, so liefert die Formel von 
Artmann: 


(2) =— | Gm (A m(4 


cos 


den Wert Null, da wir A als rein reell voraussetzten. Es ist auch vollkommen in 
Ordnung, wenn wir die Beugungsfransen in unserem Fall nicht wiederfinden; denn 
wir haben ja absichtlich durch die Wahl des Ansatzes die Beugung als nicht zum 
Problem gehörig eliminiert und uns dabei keineswegs — worauf wir besonders hin- 
weisen möchten — von einer korrekten Wiedergabe der experimentellen Bedin- 
gungen entfernt, da bei den genauesten Messungen der Strahlversetzung, denen von 
Wolter, gerade eine solche Lösung der Wellengleichung realisiert wurde, wie sie 
von Artmann als nicht existent bezeichnet wurde. 

Im übrigen macht Artmann kurz darauf die Bemerkung, daß der „integrale 
Reflexionsüberschuß“, den man durch Integration über den lokalen in Richtung 
der Querkoordinate erhält, bei partieller Reflexion an der Grenzfläche zwischen 
nichtabsorbierenden Medien den Wert Null hat. Wir können uns des Eindruckes 
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nicht erwehren, als ob sich hierin unser Resultat: Strahlversetzung = Null trotz 
der mit Beugung belasteten Versuchsanordnung wieder anmeldet. 

Grundsätzlich möchten wir meinen, daß es nicht sehr zweckmäßig ist, das 
Problem der Strahlversetzung immer mit einem Beugungsproblem zu verquicken, 
Dadurch wird der eigentliche physikalische Sachverhalt eher verschleiert als ge- 
klärt. Es ist kein Zweifel, daß man immer etwas andere Resultate erhalten wird, 
je nachdem was für Blenden und in welchem Abstand von der Grenzfläche man 
diese dem Lichtbündel in den Weg stellt. Es handelt sich aber gerade darum, das 
eigentliche Strahlversetzungsphänomen von Beugungserscheinungen zu reinigen. 
Und das wird mit einem Ansatz in der Art, wie ihn Wolter oder wir gemacht 
haben, eher erreicht als mit dem Artmannschen. Die Experimentatoren haben 
im übrigen von sich aus stets dafür Sorge getragen, die Beugung möglichst hint- 
anzuhalten: Goos und Hänchen, indem sie die Strahlversetzung durch 70malige 
Reflexion akkumulierten und damit den Einfluß der Beugung praktisch aus- 
schalteten, Wolter, indem er außerdem kein eng begrenztes Bündel, sondern, 
entsprechend seinem Programm, die Überlagerung zweier, ebener, ein wenig gegen- 
einander geneigter Wellen benutzte und die Messungen selbst an den Minimis 
der Wellenfläche ausführte. 


Köln, II. Physikalisches Institut der Uhiversität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1952.) 
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Neuere Untersuchungen an Ummagnetisierungskeimen 
Gekiirzte Dissertation 
Von Christa Greiner 


(Mit 15 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


Im Gegensatz zu den Messungen von Déring und Haake!) wird bei der Be- 
stimmung der Wandenergie y zwischen zwei entgegengesetzt magnetisierten 
Weissschen Bezirken nach der von Döring angegebenen Methode nicht immer ein 
linearer Zusammenhang zwischen Startfeldstärke 4, und reziproker Keimdicke 
l/d gemessen. Außerdem zeigt sich keine eindeutige Abhängigkeit beider Größen, 
wenn man die Messung der Startfeldstärke an Keimen durchführt, die bei ver- 
schiedenen Hauptfeldern erzeugt wurden. 


Zur Klärung dieser Abweichungen macht es sich erforderlich, das von Döring?) 
entwickelte Wachstumsdiagramm der Ummagnetisierungskeime durch das 
Schrumpfungsdiagramm zu ergänzen. Dieses Diagramm wird ausführlich dis- 
kutiert und experimentell geprüft. 


Die Bestimmung der Wandenergie nach der von Döring angegebenen Methode 
erfolgt dann unter besonderer Berücksichtigung des Schrumpfungsdiagrammes. 
An Hand von Beispielen wird gezeigt, welche Gesichtspunkte beachtet werden 
müssen, um die infolge der angegebenen Zusammenhänge auftretenden Fehler 
zu vermeiden. 


Einleitung 


Durch Anlegen eines genügend starken Zuges erreicht man es bei langen dünnen 
Drähten positiver Magnetostriktion, daß die Magnetisierung im wesentlichen nur 
zwei entgegengesetzt gleiche Lagen einnehmen kann. Diese Vorzugslagen sind 
durch die Richtung des äußeren Zuges gegeben. Die Trennfläche zwischen zwei 
Gebieten entgegengesetzter Magnetisierung bezeichnet man als 180° Wand. 
Den Energieinhalt je Flächeneinheit einer solchen Wand, die sogenannte Wand- 
energie y, schätzte Bloch’) auf Grund der Wechselwirkung zwischen Spannungs- 
energie und Austauschenergie ab. Er erhielt: 


y=2aVJC (1) 


1) W. Döring u. W. Haake, Physik. Z. 39, 865 (1938). 
*) W. Doring, Z. Physik 108, 137 (1938). 
®) F. Bloch, Z. Physik 74, 295 (1932). 
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a = Gitterkonstante, al: 

C =3/,-A,-o = Spannungsenergie. A, bedeutet die Sättigungsmagneto- de 
striktion und o die von außen angelegte Zugspannung. rü 

J = Austauschenergie/cm®. Für das hier interessierende kubischflächen- 
zentrierte Gitter beträgt J = A/a*, wobei A das Austauschintegral fli 
darstellt. Dieses kann man nach Heisenberg‘) aus der Curie- au 
temperatur und der Zahl der nächsten Nachbarn eines Atoms ab- 
schätzen. de 


Bei der theoretischen Deutung der Versuche von Sixtus über das Anwachsen fü 
der Ummagnetisierungskeime gewann Döring erstmalig eine Methode, die es 
gestattet, die Beziehung (1) experimentell nachzuprüfen. 

Durch die Ausbildung zweier ausgeprägter entgegengesetzt gerichteter Vorzugs- 
lagen gewinnt die Hystereseschleife, wie Preisach5) zeigte, eine rechteckförmige 
Gestalt. Die Sättigungsmagnetisierung /, bleibt nach Abschalten des Feldes in 
dieser so vorgegebenen Richtung liegen. Erst wenn man ein Gegenfeld anlegt, 
klappt sie beim Erreichen der sogenannten Startfeldstärke in einem einzigen 
großen Sprung aus der einen Richtung in die entgegengesetzte um. 

Mit Hilfe eines lokalen Zusatzfeldes stellten Sixtus und Tonks‘) fest, daß 
es für die Ummagnetisierung genügt, wenn an einer Stelle des Drahtes die Start- 
feldstärke überschritten wird. Die Ummagnetisierung breitet sich dann von dieser 
Stelle über den ganzen Draht aus, wenn man nur dafür sorgt, daß längs des übrigen 
Drahtes ein Mindestwert der Hauptfeldstärke herrscht, der nach Sixtus und 
Tonks mit Grenzfeldstärke H, bezeichnet wird. 

Diesen Versuch variiert Sixtus’) bei seinen Untersuchungen über das An- 
wachsen der Ummagnetisierungskeime in der Weise, daß er das Zusatzfeld nur 
kurzzeitig anwendet. Dadurch kann man es erreichen — auch in Hauptfeldern, 
die größer als H, sind—, daß nicht der ganze Draht ummagnetisert wird, sondern 
nur ein mehr oder weniger großes Gebiet in der Gegend des Zusatzfeldes. Die 
Größe dieser steckengebliebenen Ummagnetisierungskeime hat Sixtus auf Grund 
ihres Streufeldes ausgemessen. Es zeigte sich, daß sie angenähert die Gestalt 
von Rotationsellipsoiden besitzen. Sixtus untersuchte weiterhin, wie weit man 
das Hauptfeld erhöhen muß, um mit solchen steckengebliebenen Keimen den 
Ummagnetisierungsvorgang im ganzen Draht auszulösen. 

Die vollständige theoretische Begründung dieses, experimentellen Befundes 
erfolgte durch Döring. Das Ziel der Untersuchung bestand also darin, zu berech- 
nen, in welcher Weise ein in einem bestimmten Hauptfeld gebildeter Keim bei 
Felderhöhung seine Gestalt verändert und welche Feldstärke schließlich dazu 
nötig ist, um den Ummagnetisierungsvorgang hervorzurufen. 

Döring geht dabei von der Überlegung aus, daß das Vorwärtsrücken der 
Wand eines einmal gebildeten Keimes neben der Grenzfeldstärke H, entscheidend 
von seiner Oberflichenenergie und dem seiner Gestalt entuptechenden entmagneti- 
sierenden Feld abhängt. 

Das entmagnetisierende Feld H, an der Seite des Keimes ist dem äußeren 
Feld entgegengerichtet. Damit hier ein Wandern der Wand eintreten kann, muß 


4) W. Heisenberg, Z. Physik 49, 619 (1928). 

5) F. Preisach, Ann. Physik [5] 3, 737 (1929). 

RT Sixtus u. L. Tonks, Physic. Rev. 87, 930 (1931); 89, 357 (1932); 42, 419 
(1932); 48, 70, 931 (1933). 

7) K. J. Sixtus, Physic. Rev. 48, 425 (1935). 
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also vom äußeren Feld noch zusätzlich dieses Feld H, überwunden werden. An 
der Spitze des Keimes hingegen wird das entmagnetisierende Feld das Vorwärts- 
rücken der Wand unterstützen, da es hier in Richtung des äußeren Feldes weist. 

Da das Wachstum der Keime besonders an der Spitze mit einer starken Ober- 
flächenvergrößerung verknüpft ist, wird sich die Hemmung des Wachstums 
auf Grund der Oberflächenenergie dort besonders stark auswirken. 

Zusammenfassend ergibt sich, daß die Wand eines Keimes unter Vergrößerung 
des Keimvolumens dV nur dann vorrücken kann, wenn für die vom Felde zuge- 
führte Energie 2 HI, dV gilt: 


2HI,dV > 2H,1,dV + ydO + dW. (2) 


Dabei verstehen wir unter 2H, J,dV den Energieanteil, der zur Uberwindung 
der durch H, gegebenen Bewegungshindernisse erforderlich ist. y dO bedeutet die 
zur Vergrößerung der Oberfläche und dW die zur Veränderung des entmagneti- 
sierenden Feldes benötigte Energie. 

Ausgehend von dieser Ungleichung untersucht Döring das Dickenwachstum 
der Keime getrennt von ihrem Längenwachstum. Die Ergebnisse der Durchführung 
dieser Rechnung werden von ihm in übersichtlicher Weise in der sogenannten !—d- 
Ebene dargestellt (Abb. 1). Jeder Punkt in dieser Ebene bedeutet einen Keim 
bestimmter Abmessungen. Wird in Gl. (2) zunächst das entmagnetisierende Feld 
vernachlässigt, so ergibt sich, daß ein Keim, der unter dem Einfluß eines äußeren 
Feldes H steht, nur dann in die Länge wachsen kann, wenn sein maximaler Durch- 
messer einen gewissen kritischen Wert 


dy,» = B/H—H,°) (B= 3xy/41,) (3) 


überschreitet. Oberhalb d,.,, reicht die mit einer Volumenzunahme verbundene 
Energieänderung aus, um außer H, den durch Vergrößerung der Oberfläche ent- 
stehenden Energiebedarf 
zu decken. Das Einsetzen 
des Dickenwachstums 
hingegen ist bei gleicher 
Feldstärke H schon bei 
einem Keim der Dicke 


dj, »/2 = B/H—H, (4) 


möglich. 

Bei Berücksichtigung 
des entmagnetisierenden 
Feldes werden die Dicken, „ ! 
oberhalb derer dasWachs- , 
tum möglich ist, von der 

i - achstumsdiagramm. erechnet für 

pr eh AOB Grenze des Längenwachstums. Punktiert: Bahn 
abhängig. Die Grenz- des Punktes O bei Veränderung von H — H, 


*) Um Verwechslungen mit dem später aufgestellten Schrumpfungsdiagramm zu 
— wird hier die bei Döring mit d, bezeichnete Dicke noch mit dem Index w 
versehen. 
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kurve des Dickenwachstums d, „/2 = const. geht über in die Kurve AOB. Sie 
steigt vom Wert d, „/2 mit abnehmender Länge / an und schmiegt sich asympto- 
tisch einem Strahl durch den Ursprung an, dessen Neigung durch die Gleichung 
H—H, = H, gegeben ist. Da das entmagnetisierende Feld oberhalb dieser Geraden 
stets größer ist als die für das Wachstum wirksame Feldstärke H—H,, kann jetzt 
auch durch einen noch so dicken Keim der Ummagnetisierungsvorgang nicht zum 
Ablauf gebraucht werden. — Entsprechend geht die bisherige Grenzkurve des 
Längenwachstums d, „= const. in die Kurve DOD über. Diese fällt vom Wert d, 
mit abnehmender Länge ab. 
Die Gleichungen der beiden Kurven lauten: 


1 
H—H, ke 


1 
d= B (6) 
4aIs In2k— 1,25 


ee 

Sie zerlegen die —d-Ebene in 4 Gebiete. Keime im Gebiet I können bei der 
vorgegebenen Feldstärke von H — H, = 0,07 Oesowohlan Länge als auch an Dicke 
zunehmen und somit die Ummagnetisierung des gesamten Drahtes hervorrufen. 
In Gebiet II ist nur Längenwachstum, in Gebiet III nur Dickenwachstum möglich. 
In Gebiet IV sind beide Wachstumsarten gehemmt. Es stellt das Gebiet der einge- 
frorenen Keime dar. 

Die gestrichelte Kurve stellt die Bahn dar, die der Schnittpunkt O der beiden 
Grenzkurven bei Feldänderungen beschreibt. Sie ist gegeben durch: 


In = ky dy, (7a) 
wobei H—H, und k, durch die Gleichung 
0x1, (7b) 


in2k—14 H-H, 
verknüpft sind. 

An Hand dieses Diagrammes zeigt Döring (vgl. auch 8. 107), daß die Keime 
bei ihrer Entstehung im Hauptfeld H, je nachdem wie lange das Zusatzfeld wirkt, 
mehr oder weniger längs der Grenzkurve DO hinaufklettern. Dort bleiben sie, 
sobald sie nur dem Hauptfeld ausgesetzt sind, unverändert liegen. Ein Vergleich 
mit den Experimenten von Sixtus zeigte tatsächlich, daß die größten von ihm 
ausgemessenen Keime auf der zu ihnen gehörigen Kurve DO liegen. 

Mit diesem Diagramm kann man nun auch die eingangs gestellte Frage nach 
dem Zusammenhang zwischen H; und den Abmessungen der Keime beantworten. 
Es ergibt sich — wie hier nicht näher ausgeführt werden soll — der vom Experi- 
ment geforderte lineare Zusammenhang zwischen Hj und 1/d 


H,= at (8) 
Es ist wichtig zu bemerken, daß diese Beziehung nur dann gilt, wenn der Um- 

magnetisierungsvorgang an Keimen ausgelöst wird, die oberhalb der Bahn des 

Punktes O liegen. Diese Bedingung ist hier stets erfüllt, da ja die Keime bei ihrer 

Erzeugung auf der Grenzkurve DO festlaufen sollen. 
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(8) stellt nun die entscheidende Gleichung dar, die es gestattet, aus der experi- 
mentellen Aufnahme der Steigung zwischen H, und 1/d die Wandenergie zu be- 
stimmen. 

Die nach dieser Methode von Döring und Haake für eine Legierung von 
60%, Ni und 40% Fe angegebenen Meßwerte zeigen immer einen linearen Zu- 
sammenhang zwischen Hj und 1 /d. Die daraus berechneten Wandenergien stim- 
men innerhalb der Fehlergrenzen iiberraschend gut mit den Werten iiberein, die 
man aus der Blochschen 
Formel (1) erhält. 0200 

Die gleichen Untersuchun- 
gen wurden hier ebenfalls an 
einer Legierung von 60% Ni 
und 40% Fe wieder aufge- 
nommen. Es wurden jedoch 
die verschiedenartigsten Zu- 
sammenhänge zwischen Start- 
feldstirke H und reziproker 
Keimdicke gemessen, je nach- 
dem, bei welchen Hauptfeld- 
stirken die Ausgangskeime 
erzeugt wurden. Abb. 2 zeigt 
ein Beispiel für eine solche 0 0 2 30 4 50 60 7% 80 90 100 NC 120 N/cm 
Versuchsreihe. Eine eindeutige Abb. 2. Abhängigkeit der Startfeldstärke H’, von der 
Bestimmung der Wandenergie reziproken Keimdicke. o = 10kg/mm?, D = 0,5 cm. 
an Hand dieser Messungen ist X Meßwerte für Keime, die in einem Hauptfeld 

von 0,15 Oe erzeugt wurden. Daraus y = 0,83 
also zunächst nicht ohne wei- erg/cm?, H, = 0,045 Oe, +, A Meßwerte für Keime, 
teres möglich. Die weitere die in einem Hauptfeld von 0,09 bzw. 0,06 Oe her- 
Auswertung der Messungen gestellt wurden 
zeigte außerdem, daß die Lage 
der Keime nach ihrer Erzeugung oft beträchtlich von der zugehörigen Grenz- 
kurve des Längenwachstums OD abweicht. Die Klärung dieser Unstimmigkeiten 
führte dann — wie in Abschnitt II ausgeführt wird — zur Aufstellung, Dis- 
kussion und experimentellen Prüfung des Schrumpfungsdiagramms’®). 


I. Versuchsanordnung 


Auf eine eingehende Schilderung der Versuchsanordnung soll hier verzichtet 
werden. Die Untersuchungen wurden in enger Anlehung an die Versuche von 
Sixtus durchgeführt. 

Sixtus gab mit Hilfe einer geeigneten Schaltung rechteckförmige Stromstöße 
auf das Zusatzfeld. Im Gegensatz dazu wurden hier die kurzzeitigen Stromstöße 
durch Einschalten der Primärspule einer Gegeninduktivität erzeugt. Dazu konnte 
diese primärseitig über einen Vorwiderstand mit einem Akkumulator verbunden 
werden. Die in der Sekundärspule erzeugte Spannung liefert das Zusatzfeld. Die 
Größe der Keime kann durch geeignete Wahl des Vorschaltwiderstandes, der 


*) Schon Döring weist auf die Bedingungen der Keimabnahme hin. Er geht nur 
nicht näher darauf ein, da noch keine experimentellen Unterlagen für die Keimschrump- 
fung vorlagen. 
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Die Grenzfeldstärke H, erhält man aus der Extrapolation des linearen Zusam- 
menhanges zwischen H, und 1/d für 1/d>O. Wie in Abschnitt III gezeigt wird, 
empfiehlt es sich zur Kontrolle H, noch auf eine andere Weise zu bestimmen. 
Derartige Kontrollmessungen wurden mit Hilfe von Ummagnetisierungswänden 
(Beuteln) durchgeführt. 

Wenn man das Zusatzfeld entgegen der Sättigungsrichtung genügend lange 
einschaltet, so wird sich schließlich zu beiden Seiten der Zusatzspule je ein Beutel 
ausbilden. Arbeitet man dabei in einem Hauptfeld H, das kleiner als H, ist, so 
können diese Beutel, auch wenn das Zusatzfeld noch solange wirkt, den Draht 
nicht durchwandern. Der Einfachheit halber wurden die Beutel im Felde H = 0 
hergestellt. Zu diesem Zwecke wurde die Zusatzspule über einen Vorwiderstand 
direkt mit dem Akkumulator verbunden. Sie wurde dann bei eingeschaltetem 
Zusatzfeld ein größeres Stück am Draht entlanggeführt. Auf diese Weise wurde 
der Abstand der beiden Beutel um dieses Stück vergrößert, so daß ihre gegenseitige 
Anziehung vernachlässigt werden konnte. Es wurde dann die Hauptfeldstärke 
gemessen, bei der eine solche eingefrorene Ummagnetisierungswand den ganzen 
Draht durchläuft. Diese Feldstärke stellt ebenfalls die Grenzfeldstärke H, dar. 

Sämtliche Versuche wurden an einer Legierung von 60% Ni und 40% Fe 
durchgeführt. Diese Legierung zeichnet sich durch positive isotrope Magneto- 
striktion aus. Der Drahtdurchmesser D betrug 0,05 bzw. 0,03 cm. Die Draht- 
länge wurde zu 2 m gewählt. Die Drähte wurden vor ihrer Verwendung zur Herab- 
setzung der inneren Spannungen etwa 5 Minuten im Leuchtgas- bzw. Wasser- 
stoffstrom geglüht. 


II. Herleitung und Diskussion des durch das Schrumpfungsdiagramm 
vervollständigten Wachstumsdiagrammes 


In Abb. 3 ist die Lage der Keime der Abb. 2 in der /—d-Ebene eingezeichnet. 
Die Kurven wurden berechnet mit einer Wandenergie von y = 0,83erg/cm? und 
einer Grenzfeldstärke von H, = 0,045 Oe. Diese Werte ergeben sich aus der 
Steigung der Geraden, die 
mit den im Hauptfeld von 

wt 0,15 Oe erzeugten Keimen 

__---- aufgenommen wurde. 

Man sieht, daß die zu 
02 dem Hauptfeld von 0,15 Oe 
) gehörigen Keime verhältnis- 

mäßig gut auf der berech- 
neten Grenzkurve des Län- 
genwachstums liegen, wäh- 
rend von den im Hauptfeld 
‘ von 0,09 Oe hergestellten 
Keimen sich nur die größeren 
0 10 2 0 “0 cm der berechneten Kurve an- 
Abb. 3. Lage der Keime in bezug auf die zugehörigen passen. Die im Hauptfeld 
Grenzkurven des Längenwachstums (y = 0,83 erg/cm?, von 0,06 Oe erzeugten Keime 


HA, = 0,45 Oc) i heblich von 
—— Hauptfeld 0,15 Oe; x dazugehörige Keime. > Län 
Hauptfeld 0,09 Oe; dazugehörige Keime. 
-- - Hauptfeld 0,06 Oe; & dazugehörige Keime wachstums ab. 
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Den Grund fiir die Abweichungen findet man rasch, wenn man die Wirkung 
des entmagnetisierenden Feldes an der Seite der Keime näher untersucht. 

Wir sahen: Bei Vernachlässigung der Oberflächenenergie kann die Wand an 
der Seite eines Keimes vorrücken, wenn das äußere Feld ausreicht, um außer den 
kleinen Bewegungshindernissen, die durch H, gegeben sind, noch das durch die 
Entmagnetisierung erzeugte Gegenfeld zu überwinden (H—H, > H,). Ober- 
halb der Geraden H — H, = H, (Abb. 1) haben die Keime ein so hohes entma- 
gnetisierendes Feld, daß diese Ungleichung nicht mehr erfüllt ist. 

Umgekehrt können die Keime aber auch ein solches Dimensionsverhältnis 
annehmen, daß an der Keimseite gilt: H,> H-+ H,. Jetzt ist das entmagnetisie- 
rende Feld so groß, daß es das äußere Feld und die Reibung überwinden kann. 
Die Wand des Keimes wird also jetzt nach innen gedrückt. Er rutscht an der 
Seite zusammen. In Analogie zum Wachstum ergibt sich: Keime, die in Abb. 4 
oberhalb der Geraden durch den Ursprung liegen, auf der H, den Wert H + H, 
annimmt, fallen an der Seite zusammen. Unterhalb dieser Geraden ist diese 
Diekenschrumpfung nicht möglich. 

In unserem Ausgangsbeispiel (Abb. 3) besäße z. B. ein 10 cm langer Keim auf 
der gestrichelten Kurve OD ein entmagnetisierendes Feld von 0,140 Oe H + H, 
betrug 0,105 Oe. Ein solcher Keim kann also auf der Kurve DO nicht stabil 
sein. Er wird an der Seite zusammenrutschen, bis das Gleichgewicht zwischen 
H, und H + H, wiederhergestellt ist. 

Zur näheren Untersuchung der Schrumpfungsbedingungen muß man genau so 
wie beim Keimwachstum von dem Zusammenspiel zwischen Oberflächenenergie 
und entmagnetisierendem Feld ausgehen. Da sich diese Bedingungen bis auf das 
Vorzeichen in genau der gleichen Weise ergeben wie die Gleichungen für das Keim- 
wachstum, sollen nur qualitative Überlegungen den Weg zur Erstellung des 
Schrumpfungsdiagramms aufweisen. 

Im Gegensatz zum Wachstum wird jetzt das Schrumpfen der Keime durch 
die Wirkung des entmagnetisierenden Feldes an der Seite unterstützt, an der 
Spitze hingegen gehemmt werden. 

Da beim Schrumpfen der Keime Oberfläche frei wird, wird die Wandenergie y, 
die für das Wachstum eine Hemmung bedeutet, das Schrumpfen der Keime be- 
günstigen. 

Zusammenfassend ergibt sich, daß in einem vorgegebenen Feld H die Wand 
eines Keimes unter Verkleinerur.g des Keimvolumens nur dann vorrücken kann, 
wenn gilt: 


ydo+dW >2HI,dV + 2H,1,dV. (9) 


Das bedeutet, daß sich aus der Abnahme der Oberfläche und der Änderung des 
entmagnetisierenden Feldes ein Energiegewinn ergeben muß, der ausreicht, um die 
Ummagnetisierung des zugehörigen Volumenelementes herbeizuführen. 

Zur Herleitung der Schrumpfungsbedingungen wird man genau so wie beim 
Keimwachstum die Längenabnahme der Keime getrennt von ihrer Dickenab- 
nahme untersuchen. Spezialisiert man Gl.(9) durch Vernachlässigung des ent- 
magnetisierenden Feldes für lange dünne Keime, so ergibt sich, daß in einem vor- 
gegebenen äußeren Feld H alle die Keime an Länge abnehmen müssen, die eine 
Dicke d besitzen, die kleiner ist, als die kritische Dicke 
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Das Einsetzen der Dickenschrumpfung ist bei gleicher Feldstärke H erst für 
alle die Keime möglich, deren Dicke 
ist. Erst unterhalb dieser kritischen Dicken reicht jeweils die durch das Schrump- 
fen freiwerdende Oberflächenenergie aus, um den durch die Volumenabnahme und 
die Reibung der Wand entstehenden Energiebedarf zu decken. Da bei prozentual 

’ gleicher Abnahme der 
HiHo*Na,’ ,B Oberflache um dO bei der 
Dickenschrumpfung die 
damit verknüpfte Volu- 
menänderung größer ist 
als bei der Längen- 
schrumpfung, ist es ver- 
ständlich, daß letztere 
schon bei Keimen größe- 
rer Dicke einsetzen kann. 
Trägt man diesen Befund 
in der /—d-Ebene für 
einen vorgegebenen Wert 

0123456 I 61769 Zlcm von H + H, ein, so be- 
fiir deutet dies: Keime, die 

= 0,2 e = 9, Oe; == e). y = 0,6: 
C’O'D’ Grenzkurve der Längenschrumpfung. Punktiert: ks = const. liegen, m 

Bahn des Punktes O0’ bei Feldänderungen men an Länge ab. Keime 

unterhalb der Geraden 
d,,,/2 = const. hingegen schrumpfen sowohl an Länge als auch an Dicke 
(Abb. 4). 

Wir wollen nun überlegen, in welcher Weise diese Näherungslösungen, die für 
genügend lange Keime gute Gültigkeit besitzen, bei Berücksichtigung der Wirkung 
des entmagnetisierenden Feldes verändert werden müssen. 

Da das entmagnetisierende Feld für die Längenschrumpfung eine zusätzliche 
Hemmung bedeutet, wird die kritische Dicke d,, mit abnehmender Keimlänge 
immer kleinere Werte annehmen. Die Längenschrumpfung erfolgt also erst bei 
spitzeren Keimen, bei denen die freiwerdende Oberflachenenergie in einem gün- 
stigeren Verhältnis zu der für die Ummagnetisierung benötigten Energie steht. 
Die Gerade d,, = const. geht über in die Kurve D’ C’, deren Gleichung lautet: 


(12) 
dal, / 

Es wurde bereits gezeigt, daß durch die Wirkung des entmagnetisierenden 
Feldes an der Seite alle die Keime an Dicke schrumpfen, deren darstellende Punkte 
oberhalb der Geraden H + H, = H, liegen. Diese Gerade stellt eine Näherungs- 
lösung für große hinreichend dicke Keime dar, bei denen der Beitrag der Ober- 
flächenenergie zur Schrumpfung vernachlässigt werden kann. Wir sahen außerdem, 
daß durch die Wirkung der Oberflächenenergie allein die Keime bezüglich ihrer 
Dicke instabil sind, die unterhalb der Geraden d,,,/2 = const. liegen. Sie stellt, 
wie schon erwähnt, eine Näherungslösung für lange dünne Keime dar. Die Grenz 
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kurve der Dickenschrumpfung wird also diese beiden Geraden als Asymptoten 
haben. Da das entmagnetisierende Feld das Schrumpfen an der Seite unterstützt, 
kann in dem Übergangsgebiet, in dem die Bedingung der großen dicken bzw. der 
langen dünnen Keime nicht erfüllt ist, der Beitrag der Oberflichenenergie zur 
Schrumpfung herabgesetzt werden. D.h. aber, daß die kritische Dicke d,,/2 
mit abnehmender Keimlänge zu größeren Werten verschoben wird. Der exakte 
Verlauf dieser Grenzkurve der Dickenschrumpfung (A’ B’) ist gegeben durch die 
Gleichung: 

2 H+H, Sale 

H+H, 


(13) 


Man erhält also die beiden Grenzkurven der Keimschrumpfung, wie schon 
eingangs erwähnt wurde, einfach dadurch, daß man in den entsprechenden Kurven 
des Wachstums (6) und (5) H— AH, durch H + H, ersetzt. Der Schnittpunkt 
der beiden Schrumpfungskurven O’ ergibt sich ebenfalls, wenn man in Gl. (7) 
statt H— H, H + H, einsetzt. 

5 6B ki 2021, 

Da Abb. 4 für die gleiche Wandenergie berechnet wurde wie Abb. 1, fällt die 
Bahn des Punktes O’ mit der Bahn des Punktes O zusammen. 

An Hand der Abb. 4 sehen wir, daß diel—d-Ebene wieder in 4 Teile zerlegt wird. 
Keime, deren darstellende Punkte in Gebiet V fallen, können nicht existieren. Sie 
nehmen an Länge und Dicke ab, bis sie vollkommen zusammengefallen sind. In 
Gebiet VI hingegen findet nur Längenschrumpfung, in Gebiet VII nur Dicken- 
schrumpfung statt. Keime, die in Gebiet VIII liegen, zeigen weder Dicken- noch 
Längenschrumpfung. 


b) Vereinigung des Wachstumsdiagrammes mit dem Schrumpfungsdiagram 


Abb. 5 zeigt die Ver- - 
einigung des bisher be- : 
kannten Wachstumsdia- 
grammes (Abb. 1) mit dem 
Schrumpfungsdiagramm. 
Die beiden Diagramme 
wurden von vornherein fiir 
das gleiche H, H, und y 
berechnet. Durch diese 
Überlagerung findet eine 
noch reichere Aufgliede- 
rung der /—d-Ebene statt, 
so daß es zweckmäßig ist, 
die Bedeutung sämtlicher 
Gebiete an Hand des er- Abb. 5. des 
eisten Diagrammes noch mit dem Keine, dern de 
einmal zusammenzustellen. den von H Oe, Hy = 

veränderungen die Keime in den einzelnen Gebieten 


biet des ungehemmten 
Wachstums und Gebiet V der !--d-Ebene erfahren 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 12 7 


1 
| 
| 


98 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 12. 1953 


das der vélligen Schrumpfung. Das bisherige Gebiet IV der eingefrorenen Keime 
wird jetzt auch von unten her durch das Hinzukommen der Schrumpfungsgebiete 
begrenzt. In einem vorgegebenen Hauptfeld H sind also nur noch die Keime 
stabil, die in dem schraffierten Gebiet liegen, in dem sich das Gebiet VIII des 
Schrumpfungsdiagrammes mit dem Gebiet IV des Wachstumsdiagrammes iiber- 
schneidet. Dieser Bereich ist fiir die in der Abb. 5 angenommenen Werte von 
H und H, nach rechts offen. Er geht fiir lange diinne Keime, bei denen man das 
entmagnetisierende Feld vernachlässigen kann, in einen unendlich langen Streifen 
über, dessen Dicke durch die Differenz des Abstandes der Asymptote des Dicken- 
wachstums und der Asymptote der Längenschrumpfung von der Abszisse geben 
ist: 

d 


Ad = (15) 


kw 1 1 
In Gebiet III findet unter der Voraussetzung des unendlich langen Stabilitäts- 
gebietes weiterhin Dickenwachstum und in Gebiet VI weiterhin Längenschrump- 
fung statt. Das Gebiet des reinen Längenwachstums II hingegen wird jetzt durch 
den Kurvenzug B’ NOB begrenzt. Keime, deren darstellende Punkte in diesen 
Bereich fallen, nehmen an Länge zu. Je nach ihrer Dicke laufen sie dabei schließ- 
lich auf der Grenzkurve NO fest, oder sie überschreiten die Kurve OB und führen 
somit zur völligen Ummagnetisierung. In ähnlicher Weise wird das Gebiet der 
reinen Dickenschrumpfung (VII) verkleinert. Keime, die in dieses Gebiet fallen, 
nehmen an Dicke ab. Je nach ihrer Länge laufen sie dabei an der Grenzkurve 
O'N des Stabilitätsgebietes fest, oder sie erreichen die Kurve O’D’ und kommen 
somit in das Gebiet der völligen Schrumpfung. Im Gebiet II, VII ist durch die 
Überschneidung des Gebietes des Längenwachstums mit dem Gebiet der Dicken- 
schrumpfung ein neues Gebiet entstanden. Keime, deren darstellende Punkte 
in diesen Bereich der /—d-Ebene fallen, nehmen in dem vorgegebenen Hauptfeld 
an Länge zu und an Dicke ab. Sie durchlaufen also die /—d-Ebene von links oben 
nach rechts unten. Der darstellende Punkt erreicht dabei entweder das Gebiet 
des Längenwachstums oder das der Dickenschrumpfung. Anschließend führt er 
dann die für diese Gebiete bereits geschilderten Bewegungen in der /—d-Ebene 
aus. Dieses merkwürdige Verhalten ist im wesentlichen darauf zurückzuführen, 
daß die Keime auf Grund ihres kleinen Dimensionsverhältnsisse !/d im Gebiet II; 
VII ein großes entmagnetisierendes Feld besitzen. Es ist so stark, daß es an der 
Seite den Keim zusammendrückt, an der Spitze hingegen, an .der es wachstums- 
fördernd wirkt, auseinanderzieht. 


e) Abhängigkeit des Stabilitätsgebietes von H,, H und y 


a) Änderung des Stabilitätsgebietes mit sinkender Grenzfeldstärke 
H, (H = const., y = const.) 


An Hand der Gln. (4) und (11) sieht man ohne weiteres, daß sich die beiden 
Asymptoten des Dickenwachstums und der Dickenschrumpfung ebenso wie die 
des Längenwachstums und der Längenschrumpfung (3) und (10) bei konstantem H 
mit sinkender Grenzfeldstärke einander nähern, um im Grenzfall H,—O in- 
einander überzugehen. Entsprechendes gilt für die dazugehörigen Grenzkurven. 
Je nachdem in welchem Grade die Asymptoten aneinander gerückt sind, in welchem 
Verhältnis also H und H, stehen, ergeben sich daraus folgende Erscheinungen 
für die —d-Ebene: 
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1. Die Asymptote der 
Dickenschrumpfung liegt über 
der Asymptote der Längen- 
schrumpfung. Also: 

B B 

> H+H, (9 
und damit 


H<3H,. (17) 


Dieser Fall ist in Abb. 5 
verwirklicht (H = 0,15 Oe; 
3H, — 0,24 Oe). Das Stabili- 
tätsgebiet ist offen. Das Ge- 
biet des Dickenwachstums 
wird durch einen unendlich 
langen Streifen der Dicke Ad 
von dem Gebiet der Längen- 
schrumpfung getrennt. 

2. Mit sinkender Grenz- 
feldstärke nimmt die Dicke 
des Streifens ab. Im Fall 
H=3H, fällt schließlich die 
Asymptote des Dickenwachs- 
tums mit der Asymptote der 
Längenschrumpfung zusam- 
men (Abb. 6a). Das Gebiet 
der Dickenschrumpfung ist 
jetzt für große Werte von / 
praktisch nur noch durch die 
Asymptote d,„=d,,=ß/4H, 
von dem Gebiet der Längen- 
schrumpfung getrennt. Ge- 
nügend lange Keime, die auf 
dieser Geraden liegen, nehmen 
durch die geringste Feld- 
erhöhung an Dicke zu und 
durch die geringste Feld- 
erniedrigung an Länge ab. 

3. Im Fall H > 3 A, liegt 
die Asymptote des Dicken- 
wachstums unter der der Län- 
genschrumpfung (Abb. 6b). 
Das Stabilitätsgebiet ist jetzt 
allseitig begrenzt. Gleichzeitig 
findet eine teilweise Überlage- 
rung des Gebietes des Dicken- 
wachstums mit dem Gebiet 
der Längenschrumpfung statt 
(Gebiet III; VI). Die Keime 
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Punkte O = O’ 


7 
8 
a 
c 
OL- 
er 
Cc 
N20 
_ — - A 
= 
0 10 40 50 60 cm 
a E 
620 
mm | 
d 
B 
B 
Am ___L: 
| 
2:0 
a | 
ast 
0:0) ‘ 
| = DD/ | 
| 
0 0 2 % “5 60cm 
c 

m 


100 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 12. 1953 


nehmen in diesem Gebiet infolge ihrer starken Krümmung an der Spitze an Länge 
ab. Sie sind aber andererseits dick genug, um die Bedingungen für das Einsetzen 
des Wachstums an der Seite zu erfüllen. Die darstellenden Punkte durchwandern 
also die —d-Ebene von rechts unten nach links oben. Sie kommen dabei entweder 
in das Gebiet des Dickenwachstums und führen schließlich zur vollen Ummagneti- 
sierung, oder sie erreichen das Gebiet der Längenschrumpfung. Dort werden sie 
entweder auf der Grenzkurve MO’ zu stabilen Keimen, oder sie fallen schließlich 
nach Überschreiten der Grenze O’ A’ völlig zusammen. 

4. Im Grenzfall H, = 0 (Abb. 6c) fällt dann, wie schon erwähnt, die Grenz- 
kurve des Dickenwachstums mit der der Dickenschrumpfung und die Grenz- 
kurve des Längenwachstums mit der der Längenschrumpfung zusammen. In 
diesem Fall ist also die —d-Ebene nur in 4 Gebiete aufgeteilt. Gebiet I ist das 
Gebiet des ungehemmten Wachstums, Gebiet V das der völligen Schrumpfung. 
In Gebiet II; VII findet Längenwachstum und Dickenschrumpfung statt und in 
Gebiet III; VI Dickenwachstum und Längenschrumpfung. Das Stabilitätsgebiet 
ist in einen Punkt übergegangen. Es gibt also nur noch einen stabilen Keim, der 
durch die geringste Felderhöhung die Ummagnetisierung des gesamten Drahtes 
herbeiführt. 

An Hand der Abb. 5, 6a—, sieht man außerdem, daß durch Verringerung 
der Grenzfeldstärke H, bei konstantem H nicht nur die Art der Berandung 
des Stabilitätsgebietes verändert wird, sondern daß damit gleichzeitig eine Ver- 
ringerung seiner gesamten Fläche verknüpft ist. Die beiden Punkte O’ und 0, 
die stets um AH = 2 H, auf der Bahn des Punktes O auseinanderliegen, rücken mit 
sinkender Grenzfeldstärke immer näher aneinander, um im Grenzfall H,—0 
ineinander überzugehen. 


ß) Änderung des Stabilitätsgebietes mit sinkender Hauptfeldstärke 
(y = const., H, = const.). Gesamtes Stabilitätsgebiet 


Wie man sich an Hand der /—d-Ebene leicht überlegen kann, findet bei kon- 
stantem H, mit sinkender Hauptfeldstärke H rasch eine Vergrößerung des Gebiets 
der stabilen Keime statt. 
Die beiden Punkte O und 
O', deren feldstärken- 
mäßiger Unterschied stets 

N AH = 2H, beträgt, 
\ WX RQQQY RN rücken immer weiter aus- 
\ einander. Sie verschieben 
S ‘sich dabei gleichzeitig 

sie lings der Bahn des Punk- 
tes O nach oben, so daß 
a-b/4H kleine Keime aus dem 

Stabilitatsgebiet heraus- 
0 0 2 5 M 10 12cm fallen, große hingegen zu 
Abb. 7. Änderung des Stabilitätsgebietes mit sinkender stabilen Keimen werden. 
Hauptfeldstärke H(H, = 0,04 Oe. y = 0,69 erg/em?). In Abb. 7 sind für 
Gebiet a: H = 0,17 Oe; Gebiet b: H = 0,12 Oe; Gebiet eine Grenzfeldstärke von 
ce: H = 0,08 Oe. Durch die ausgezogenen Kurven QR ( (4 Qe und eine Wand- 
und ST wird das „Gesamte Stabilitätsgebiet‘‘ ange- é 


2 
geben, in dem bei den vorgegebenen Werten von y und MEeTgIe ine 0,69 erg/cm 
H, bei geeigneter Wahl von H Keime existieren können die Stabilitätsgebiete für 
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3 verschiedene Hauptfelder gezeichnet. Durch die beiden stark ausgezogenen 
Kurven QR und ST wird aus der —d-Ebene das Gebiet herausgeschnitten, in dem 
bei den vorgegebenen Werten von y und H, bei Wahl geeigneter Hauptfelder 
Keime existieren können. Oberhalb der Kurve QR bzw. unterhalb der Kurve ST 
sind bei keiner Hauptfeldstärke stabile Keime möglich. Nach oben ist dieses 
„Gesamte Stabilitätsgebiet‘‘ durch den jeweiligen Drahtdurchmesser D begrenzt, 
nach rechts ist es offen. 


Für die obere Berandung QR ergibt sich durch Gleichsetzen der Grenzkurve 
des Längenwachstums mit der Grenzkurve der Dickenschrumpfung: 


5 B £ B 

d 2gy"2k-15 n2k-05 3H— ’ (18a) 
In2k—1,4 Ojn2k—1,4 


wobei & mit H und H, durch die Gleichung 


20 2 I, (In 2 k — 1,4) 
H+3H, 


ke = (18b) 


verkniipft ist. Durch Gleichsetzen der Grenzkurve des Dickenwachstums mit der 
Grenzkurve der Längenschrumpfung erhält man für die untere Begrenzung die 
Gleichungen: 

B (19a) 


3H+H 


= (19b) 


Wie bereits erörtert wurde, ist das Stabilitätsgebiet nur für den Fall H > 3 Hy 
geschlossen. Nur unter dieser Voraussetzung besitzen die beiden Kurven OA 
und O’C’ (vgl. Abb. 6b) einen reellen Schnittpunkt. Für alle Werte H < 3H, 
ist das Stabilitätsgebiet offen. Die durch (19a) und (19b) gegebene Berandungs- 
kurve schmiegt sich also asymptotisch der Geraden d = ß/4 H, an, die sich für 
den Fall H = 3 H, als gemeinsame Asymptote der Grenzkurve des Dickenwachs- 
tums mit der Grenzkurve der Längenschrumpfung ergab. 


y) Änderung des Stabilitätsgebietes mit steigender Wandenergie 
(H = const., H, = const.) 


Wie wir später sehen werden, ist es bei Bestimmung der Wandenergie wichtig 
zu beachten, in welcher Weise sich das zu einem konstanten Hauptfeld H gehörige 
Stabilitätsgebiet mit steigender Wandenergie verlagert. In Abb. 8 ist deshalb 
für ein Hauptfeld von 0,17 Oe und eine Grenzfeldstärke von 0,04 Oe die Lage der 
Stabilitätsgebiete für 3 verschiedene Wandenergien gezeichnet. Wie man an 
Hand der für die Grenzkurven aufgestellten Gleichungen sieht, verschieben 
sich entsprechende Punkte des Stabilitätsgebietes (z. B. die Eckpunkte 
O'NOM) bezüglich ihrer Länge und Dicke proportional y. Es findet also, wie es 
die Abb. 8 zeigt, mit steigender Wandenergie eine Aufweitung des Stabilitäts- 
gebietes statt, unter gleichzeitiger Verlagerung zu größeren Keimen. 
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d) Entstehung der Keime unter Beriicksichtigung des Schrumpfungsdiagrammes 
&) Theoretische Betrachtungen über die Entstehung der Keime jn 
einem vorgegebenen Hauptfeld H 

Mit Hilfe des Wachstumsdiagramms zeigte Döring, daß die Keime bei ihrer 
Entstehung im Hauptfeld H auf der zu H — H, gehörigen Grenzkurve des Längen- 
wachstums festlaufen. Schaltet man nämlich in einem vorgegebenen Hauptfeld H 
ein genügend starkes örtlich eng begrenztes Zusatzfeld ein, so bildet sich an einer 
Störstelle ein kleiner Keim. Bezüglich des Hauptfeldes befindet er sich im Gebiet 
des völlig gehemmten Wachstums (vgl. Abb. 1). Durch die Wirkung des Zusatz- 
feldes jedoch kann er an Länge und Dicke zunehmen. Sobald’ aber seine 
mm Spitzen aus dem Streu- 

bereich der Zusatzspule 
herausgewachsen sind, ist 
ysl5erg/cm? das Längenwachstum ge- 


hemmt. Das Dicken- 

wachstum hingegen ist 

MDR weiterhin möglich. Der 

Keim wächst also in der 

I—d-Ebenesenkrecht nach 

oben. Erst wenn er dabei 

die Grenzkurve DO über- 

schreitet, kommt er be- 

züglich des HauptfeldesH 

in das Gebiet des Längen- 

wachstums. Durch die 

Wechselwirkung zwischen 

Dicken- und Längen- 

— wachstum klettert der 

Keim je nach Größe des 

20 JO 40 cm Zusatzfeldes und der Zeit- 

>> des dauer seiner Einwirkung 

oder weniger weit hinauf. 


Beriicksichtigt man aber jetzt noch das Schrumpfungsdiagramm, so bleibt 
der Keim nur dann unverindert auf der Kurve DO liegen, wenn er wahrend der 
Wirkung des Zusatzfeldes den Teil NO erreicht hat (Abb. 5). Der Wegfall des 
Zusatzfeldes stért den Gleichgewichtszustand nicht. Befindet sich der Keim hin- 
gegen erst auf dem Teil ND, so schrumpft er, sobald er nur dem Hauptfeld H unter- 
liegt, an Dicke. Dabei läuft er, wenn seine Länge größer ist als die Länge I; des 
des zum Punkte O’ gehörigen Keimes im Teil NO’ der Grenzkurve der Dicken- 
schrumpfung fest. Ist seine Länge kleiner als Jj, so überschreitet er schließlich 
die Grenzkurve der Längenschrumpfung D’O’ und fällt völlig in sich zusammen. 
Die Keime sollten also nach ihrer Erzeugung im Hauptfeld H auf dem Kurvenzug 
O'NO liegen. 


ß) Experimentelle Untersuchung über die Entstehung der Keime in 
einem vorgegebenem Hauptfeld H 


In Abb. 9a ist die Lage der Keime eingezeichnet, die in einem Hauptfeld von 
H = 0,1 Oe erzeugt wurden. Mit diesen Keimen wurde nach der von Döring. 
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angegebenen Methode die Wandenergie y bestimmt, mit deren Hilfe dann 
die Bahn des Punktes O sowie die beiden Grenzkurven berechnet wurden. 
Man sieht deutlich, in Ubereinstimmung mit den vorn angestellten Uberlegungen, 
daß die Keime zunächst dem a 
Verlauf der Grenzkurve der 7 
Dickenschrumpfung folgen. 
Erst wenn die Grenzkurve des 
Längenwachstums zugleich 
auch Berandungskurve des 
Stabilitätsgebietes geworden 
ist, passen sie sich allmählich 
deren Lage an. Ein weiteres 
Beispiel — mit größerem Ab- 
weichungen von den gefor- 
derten Kurven — stellt die 
Abb. 10 dar. Abb. 9b zeigt 
die Lage der Keime, die bei 
einer Zugspannung von 0 = 
20 kg/mm* im Hauptfeld H = 0 er- 
zeugt wurden in der zugehörigen 
I-d-Ebene. Die beiden Grenzkurven 
schneiden sich hier erst oberhalb der 
Drahtdicke D. Die Keime liegen 
sämtlich im Gebiet der Dicken- 
Längenschrumpfung, in dem sie an 
und für sich nicht mehr existieren 
sollten. 


Fehlerquellen 


Auf die Abweichungen der Lage 


der Keime von den geforderten 
Kurven soll etwas ausführlicher ein- 
gegangen werden, da sie gleichzeitig 
einen Hinweis dafür geben, welche 
Gesichtspunkte bei der Bestimmung Abb. 9. Die Lage der Keime in der [—d-Ebene 
von y zu beachten sind (vgl. Ab- in bezug auf die Grenzkurven des Längen- 
schnitt II). wachstums und „der Dickenschrumpfung. 
0,055 Oe, H = 0,1 Oe, D = 0,03 em; b) o = 
punkte wird hervorgerufen durch die 20 kg/mm’, y = 0,73 erg/em®, H, = 0,035 
Schwankungen der Grenzfeldstärke H, Oe, = 0, D= 0,05 cm 
im Draht, die mit ungefähr + 10% 
anzusetzen ist. Aus diesem Grunde sind die Grenzkurven in Wirklichkeit als ver- 
schmierte Streifen zu denken, deren Breite durch diese Schwankungen gegeben ist. 
An Hand der Abb. 9a und 10 sieht man weiterhin, daß sich die Keime innerhalb 
dieser unvermeidlichen Streuung an einigen Stellen verhältnismäßig gut den gefor- 
derten Kurven anpassen, an anderen Stellen hingegen stärker davon abweichen. Es 
ist anzunehmen, daß folgende Gründe hierfür verantwortlich zu machen sind: 
1. Ein großer Teil der Abweichungen kann durch Berücksichtigung der end- 
lichen Drahtdicke erklärt werden. Da man nicht erwarten kann, daß die für die 
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Keimbildung geeigneten Stérstellen gerade in der Mitte des Drahtes liegen, werden 
die Keime im allgemeinen schon bei Dicken, die kleiner sind als die Dicke D des 
Drahtes, den Drahtrand erreichen. Sobald aber ein Keim während seiner Ent- 
stehung am Drahtrand auftrifft, kann natürlich durch den Druck des Zusatz- 
feldes Dickenwachstum nur noch an den Stellen der Keimoberfläche erfolgen, 
die den Drahtrand noch nicht berühren. Das Längenwachstum hingegen kann unge- 
hindert stattfinden. Das Dimensionsverhältnis der Keime wird also auf diese 
Weise zugunsten der Länge verschoben. Durch das Auftreffen eines Keimes auf 
den Drahtrand wird an der Berührungsstelle der durch das entmagnetisierende 
Feld und die Oberflächenspannung verursachte Binnendruck herabgesetzt. Der 
Keim wird daher, wenn er nach dem Wegfall des durch das Zusatzfeld hervorgeru- 
fenen Druckes p, noch nicht im Gleichgewicht ist, um dieses herzustellen, bevor- 
zugt an der der Drahtoberfläche abgewandten Seite an Dicke schrumpfen; denn 
dort ist der Binnendruck des entmagnetisierenden Feldes und der Oberflachen- 
spannung bestimmt größer als am Drahtrand. Ein Keim, der an der Drahtober- 
fläche auseinandergelaufen ist, wird also an der Seite weniger stark schrumpfen 
als ein Keim gleicher Dicke, der vollkommen im Drahtinneren liegt. 

Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß die Keime an der Drahtoberfläche aus- 
einander gezogen werden, nimmt, wie ohne weiteres einleuchtet, mit wachsender 
Keimdicke zu. Mit steigender Drahtdicke hingegen sollte sie abnehmen. Die 
Größe der Abweichungen wird von der Dicke d und dem Dimensionsverhältnis 
ld der Keime abhängen. Bei gleichem Abstand der für die Keimbildung geeigneten 
Störstelle von der Drahtoberfläche und gleichem Dimensionsverhältnis werden 
große Keime stärkere Änderungen ihrer Länge erfahren als kleine. Betrachtet 
man hingegen Keime gleicher Dicke aber mit verschiedenem Dimensionsverhältnis, 
so werden die kurzen Keime, die ein großes entmagnetisierendes Feld besitzen, 
beim Auftreffen auf die Drahtoberfläche stärker auseinanderlaufen müssen, um 
sich den durch den Drahtrand hinzukommenden Randbedingungen anzupassen. 

Die Grenzkurven des Längenwachstums verschieben sich bei Erniedrigung 
der Hauptfeldstärke H bei konstanter Dicke d zu kleineren Dimensionsverhält- 
nissen. Es ist also anzunehmen, daß die Abweichungen von den geforderten Kurven 
bei Keimen gleicher Dicke mit sinkender Hauptfeldstärke immer stärker in Er- 
scheinung treten. 

Bei konstantem Hauptfeld H werden die Keime mit steigender Wandenergie 
kürzer und dicker, so daß besonders bei hohen Wandenergien ein starkes Ausein- 
anderlaufen der Keime am Drahtrand zu erwarten ist. 

2. Aber auch Keime, die nicht an der Drahtoberfläche anliegen, werden dazu 
neigen, ein größeres Dimensionsverhältnis anzunehmen und sich somit nach dem 
Stabilitätsgebiet zu zu verlagern. Dies liegt daran, daß sich Keime, die auf der 
Kurve NO’ festgelaufen sind, bezüglich ihrer Dicke und ihrer Länge im labilen 
Gleichgewicht befinden. Durch eine kleine Schwankung der Feldstärke im po- 
sitiven Sinn wird deshalb ein Keim auf der Grenzkurve des Längenwachstums 
an Länge zunehmen. Ein Keim auf der Grenzkurve der Dickenschrumpfung hin- 
gegen bleibt durch eine solche Schwankung unverändert liegen. Ändert sich die 
Feldstärke jedoch ein klein wenig im negativen Sinn, so wird jetzt ein Keim, der 
auf der Grenzkurve der Dickenschrumpfung liegt, an Dicke abnehmen, während 
ein Keim auf der Grenzkurve des Längenwachstums seine Gestalt beibehält. 
Keime, die in der Gegend des Schnittpunktes N der beiden Grenzkurven festge- 
laufen sind, befinden sich bezüglich ihrer Länge und ihrer Dicke im labilen Gleich- 
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gewicht. Diese Keime werden also auf jeden Fall durch eine Schwankung der 
Feldstärke unabhängig von ihrem Vorzeichen ihre Gestalt verändern. In gleicher 
Weise werden auch kleine mechanische Erschütterungen besonders stark in der 
Gegend des Schnittpunktes N das Dimensionsverhältnis der Keime zugunsten 
der Länge verschieben. 

3. Die Abb. 9b zeigte besonders deutlich, daß auch in dem Gebiet der Dicken- 
Längenschrumpfung noch eine Anzahl Keime vorhanden sind. Diese Keime sind 
nach der Beendigung der Wirkung des Zusatzfeldes von der Grenzkurve des Längen- 
wachstums kommend nicht völlig zusammengefallen. Zum Teil werden sie durch 
die Rauhigkeit des Materials an einem besonders starken Hindernis hängen- 
geblieben sein. Der Teil, der während der Wirkung des Zusatzfeldes die Draht- 
oberfläche erreicht hat, wird sich an dieser festgehakt haben. Diese Keime sollen 
als Restkeime bezeichnet werden. 

Die experimentelle Bestätigung dafür, daß ein Teil der Keime bei der Erzeu- 
gung gleich die endgültige Gestalt annimmt, ein anderer Teil hingegen zunächst 
durch das Zusatzfeld aufgeblasen wird, um anschließend zur Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes wieder mehr oder weniger zusammenfallen, wurde ebenfalls 
erbracht. Es soll jedoch hier nicht näher darauf eingegangen werden. 


IH. Messung der Wandenergie nach der von Döring angegebenen Methode 
unter besonderer Berücksichtigung des Schrumpfungsdiagrammes 


Die Erweiterung des Wachstumsdiagrammes durch das Schrumpfungsdiagramm 
führt zunächst zu keiner Einschränkung der von Döring angegeben Methode 
der Bestimmung der Wandenergie. Die Voraussetzung, die an diese Methode ge- 
knüpft ist, daß die Keime nach ihrer Erzeugung oberhalb der Bahn des Punktes O 
liegen, ist auch unter Einbeziehung des Schrumpfungsdiagramms noch erfüllt. 
Auf Grund der unvermeidlichen Fehlerquellen jedoch, die auf 8. 103—105 aus- 
führlich diskutiert wurden, können sich bei ungeeigneter Wahl des Hauptfeldes 
H Abweichungen vom linearen Zusammenhang zwischen H, und 1/d ergeben. 
In besonders ungünstigen Fällen kann auf diese Weise eine völlig falsche Wand- 
energie gemessen werden. Doch dies sei am besten an einigen Beispielen erläutert. 


a) Beispiele zur Bestimmung der Wandenergie 


Die Keime der Abb. 9b müssen zu einer falschen Wandenergie führen. Ein 
großer Teil von ihnen liegt unterhalb der Bahn des Punktes O und scheidet somit 
zur Bestimmung der Wandenergie von vornherein aus. Da die Keime auf der 
Kurve DN ein niedriges Dimensionsverhältnis und eine große Dicke besitzen, 
werden sie zum größten Teil vor dem Zusammenfall am Drahtrand bevorzugt in 
die Länge gewachsen sein. Das Startfeld wird dadurch gegenüber Keimen gleicher 
Dicke, die nicht am Drahtrand aufgetroffen sind, infolge der Verminderung des 
entmagnetisierenden Feldes an der Seite herabgesetzt. Aus diesem Grunde scheiden 
hier auch die oberhalb der Bahn des Punktes O hängengebliebenen Keime zur 
Bestimmung der Wandenergie aus. 

In Abb. 10 ist die Abb. 3 durch die Grenzkurven der Dickenschrumpfung er- 
ginzt. Die im Hauptfeld von 0,15 Oc erzeugten Keime passen sich gut der dazu- 
gehörigen Grenzkurve des Längenwachstums an. Der mit diesen Keimen ge- 
messene Anstieg liefert eine Wandenergie von 0,83 erg/em? (Abb. 2). H, ergibt 
sich aus der Extrapolation 1/d->O in Übereinstimmung mit dem am Beutel ge- 
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messenen Wert zu 0,045 Oe (vgl.S. 92). Es ist also anzunehmen, daß dieser 
Anstieg die richtige Wandenergie liefert. Für die im Hauptfeld von 0,09 0e 
erzeugten Keime ergibt sich ein gekrümmter Zusammenhang zwischen H; 
und 1/d. Die beiden kleinsten Keime sind im Schrumpfungsgebiet hängen 
geblieben. Aber auch die größeren Keime, die in der Abb. 10 einigermaßen der 
Grenzkurve der Dickenschrumpfung folgen, zeigen ein abweichendes Verhalten, 
Dies liegt sicher daran, daß diese Keime von der Grenzkurve des Längenwachstums 
nicht senkrecht auf die Grenzkurve der Dickenschrumpfung herabgefallen sind, 
Sie sind infolge ihres kleinen Dimensionsverhältnisses zunächst auf der Grenzkurve 
des Längenwachstums besonders stark am Drahtrand auseinandergelaufen und 
haben dann erst die Grenzkurve der Dickenschrumpfung erreicht. Die damit ver- 
bundenen Abweichungen im Startfeld verringern sich zunächst mit sinkendem 1/d. 
Dies wird daran liegen, daß 


| Pl A mit wachsender Keimdicke 
steigt. Bei 1/d = 52 ist die 

Abweichung am _ kleinsten. 

at Mit weiter abnehmenden 1/4 
nehmen die Abweichungen 

trotz des weiter steigen- 

den Dimensionsverhältnisses 

art - vos wieder zu. Diese Keime sind 
ne jetzt vor allen Dingen auf 

F » Grund ihrer großen Dicke 

0 7) 20 30 40 cm einandergelaufen. Bei den 
Abb. 10. Vervollstärdigung der Abb. 3 durch die im Hauptfeld von 0,06 0e 
. Grenzkurven der Dickenschrumpfung erzeugten Keimen überlagern 


sich die verschiedenen Ein- 
flüsse in der Weise, daß wieder ein vollkommen linearer Anstieg zustande 
kommt. 

Um bei vorgegebenen H, und y den störenden Einfluß der im Schrumpfungs- 
gebiet hängengebliebenen und der am Drahtrand auseinandergelaufenen Keime 
weitgehend herabzusetzen, muß man versuchen, Keime bestimmter Dicke d je 
weils in einem möglichst großen Hauptfeld zu erzeugen. Auf diese Weise wird das 
Schrumpfungsgebiet, in dem die zur Bestimmung der Wandenergie ungeeigneten 
Restkeime auftreten, verkleinert. Außerdem besitzen dann Keime bestimmter 
Dicke d ein möglichst großes Dimensionsverhältnis, Bei oberflächlicher Betrach- 
tung sollte man annehmen, daß man auf diese Weise bis zu sehr kleinen Werten 
von d (großen Werten von 1/d) ein Abbiegen vom linearen Anstieg vermeiden 
kann. In Wirklichkeit ist aber auch hier bald eine Grenze gesetzt. Das Stabilitäts- 
gebiet verschiebt sich nämlich mit wachsender Hauptfeldstärke nur unter gleich- 
zeitiger Schrumpfung seiner Fläche zu kleineren Werten von d. Dadurch wird — 
vor allen Dingen bei niedrigen Werten von H, — die Erzeugung von Keimen, die 
im Stabilitätsgebiet liegen, immer mehr erschwert. 

Die für die Bestimmung der Wandenergie störenden Einflüsse nehmen mit 
steigendem y zu. Wie Abb. 8 zeigte, verlagert sich bei konstantem H und A, 
mit zunehmender Wandenergie das Gebiet der stabilen Keime zu immer größeren 
Werten von / und d. Das Schrumpfungsgebiet, in dem die hängengebliebenen Rest- 
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keime auftreten, wird vergrößert. Außerdem nehmen Keime gleicher Dicke ein 
kleineres Dimensionsverhältnis an. Man muß also, damit Keime bestimmter 


Dicke d in das Stabilitäts- 
gebiet zu liegen kommen, 
versuchen, mit steigender 
Wandenergie zu höheren 
Hauptfeldern überzugehen. 
Nun tritt aber bei höherer 
Wandenergie schon bei 
größeren Werten von deine 
Erschwerung der Keim- 
erzeugung auf Grund der 
Verkleinerung des Stabili- 
tätsgebietes auf. Dies sieht 
man am besten an Hand 
der Abb. 11 ein. Hier ist 
für konstantes H, für drei 
verschiedene Wandenergien 
die Lage der Stabilitäts- 
gebiete in der Weise ge- 
zeichnet, daß die Eck- 
punkte O jeweils die gleiche 
Ordinate d, haben. 

Diese Schwierigkeiten 
werden bei der Bestimmung 
der Wandenergie bei 
einer Zugspannung von 


mm 
210} 
a 
| Y: 20 erg/cm? 
Y.15 erg/em?, 
Wy y:05erg/crr? 
005 YY 
‚020 
L— 
0 10 cm 20 


Abb. 11. Veränderung des Stabilitätsgebietes mit stei- 

gender Wandenergie unter Konstanthaltung der zum 

Punkte O gehörigen Ordinate d. y= 0,5, 1,5 und 
2,0 erg/cm? 


16,5 kg/mm? deutlich (Abb. 12). Die größte Hauptfeldstärke, bei der es gelang, 
Keime zu erzeugen, betrug 0,18 Oe. Aber auch bei dieser Feldstärke konnte 


der störende Einfluß 
von Keimen, die zur 
Bestimmung der Wand- 
energie ungeeignet sind, 
infolge der oben ange- 
führten Gründe nicht 
vermieden werden. Die 
Wandenergie, die man 
bei dieser Feldstärke, 
wenn man von der 
Krümmung absieht, er- 
hält, beträgt 0,83 erg/ 
em?. Sie ist bestimmt 
zu niedrig gemessen; 
denn schon für o = 
10 kg/mm? ergab sich y 
zu 0,83 erg/em*®. Die 
Grenzfeldstärke H,, die 
sich aus der Extrapola- 
tion der gezeichneten 
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Abb. 12. Abhängigkeit der Startfeldstärke von der reziproken 

Keimdicke. o = 16,5 kg/mm?, D = 0,05 cm. Feldstärken 
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Geraden ergibt, steht in guter Ubereinstimmung mit dem durch die Beutel- 
messung gefundenen Wert. Wie man sich leicht überlegen kann, wäre eine ge- 
nauere Messung der Wandenergie möglich gewesen, wenn der Draht bei dieser 
Zugspannung eine größere Grenzfeldstärke besessen hätte. 

Bei der Bestimmung der Wandenergie für 27 kg/mm* (D = 0,3 mm) macht 
sich die eben geschilderte Fehlerquelle infolge der größeren Grenzfeldstärke nicht 
bemerkbar (Abb. 13). Da bei der großen Zugspannung die Keime besonders kurz 

und dick sind, treten dafür die 
Abweichungen, die durch das 
Auseinanderlaufen der Keime 
am Drahtrand verursacht wer- 
den, besonders stark in Erschei- 
nung. Es wurde zunächst mit 
den in einem Hauptfeld von 
0,6 Oe hergestellten Keimen y 
zu 2,3 erg/cm? und H, zu 0,38 Oe 
gemessen. Mit Hilfe der Um- 
magnetisierungswand ergab sich 
H, zu 0,56 Oe. Diese Unstimmig- 
en keiten konnten dadurch ge- 
klärt werden, daß die Bestim- 


2 30 40 50 60 80 30 100 Ycm 1 
Abb. 13. Abhängigkeit der Startfeldstärke von von y noc’ emma’ 
der reziproken Keimdicke. o = 27 kg/mm?, D = Keimen durchgeführt wurde, 
0,3 mm. Feldstärken der Keimerzeugung: -H = die in einem Hauptfeld von 
0,6 Oe; x H = 0,72 bis 0,75 Oe 0,75—0,72 Oe erzeugt worden 
waren. Der Anstieg, der sich 
aus diesen Keimen ergibt, führt jetzt zu einem H,, das in Übereinstimmung mit 
dem am Beutel gefundenen Wert steht. y ergibt sich aus dieser Steigung zu 
1,37 erg/em?. In der zugehörigen /—d-Ebene liegen die in dem Hauptfeld von 
0,75—0,72 Oe erzeugten Keime gut auf der Grenzkurve des Längenwachstums, 
während die im Hauptfeld von 0,60 Oe hergestellten Keime stark davon ab- 
weichen. 


b) Gesichtspunkte, die bei der Bestimmung der Wandenergie zu beachten sind 


An Hand der aufgeführten Beispiele ergibt sich, daß es bei der Bestimmung 
der Wandenergie nach der von Döring angegebenen Methode wichtig ist, folgende 
Gesichtspunkte zu beachten: 

1. Wie Abb. 13 besonders deutlich zeigt, empfiehlt es sich zur Kontrolle Hy 
zusätzlich aus der Beutelmessung zu bestimmen. 

2. Zur Herabsetzung der Abweichungen, die durch das Auseinanderlaufen am 
Drahtrand verursacht werden, wäre es zweckmäßig, möglichst dicken Draht für 
die Messungen zu verwenden. Auf diese Weise wird die Wahrscheinlichkeit des 
Auftreffens der Keime am Drahtrand herabgesetzt. Einer Vergrößerung des Draht- 
durchmessers wird jedoch durch die damit verbundene Verstärkung der entmagneti- 
sierenden Wirkung der Drahtenden bald eine Grenze gesetzt. 

3. Die Keime sollen stets in möglichst großen Hauptfeldern erzeugt werden. 

4. Vor allen Dingen bei hohen Zugspannungen ist es angebracht, die Bestim- 
mung der Wandenergie möglichst an Drähten durchzuführen, die bei der be- 
treffenden Zugspannung auch eine große Grenzfeldstärke besitzen. 
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Beutel- 5. Eine gewisse Kontrolle für die Richtigkeit der gemessenen Wandenergie 
ne ge- erhält man dadurch, daß man untersucht, ob die Keime in der /—d-Ebene auf der 
dieser vorgeschriebenen Kurve 
geschriebene 

festgelaufen sind. Diese ergiom 
macht § Kontrolle versagt aller- 13 
> nicht dings für die Keime, 
kurz aufjder Grenzkurve 
fiir die der Dickenschrumpfung 11 
das jiegen (vgl. S. 106). 10 
Keime 09 
t wen e) Zusammenstellung 08 
rschei- der MeBergebnisse 
Die _Wandenergie 
d von 06 


wurde an Drahten von L 
meny @ 003 und 0,05 mm 05 


Durchmesser gemessen. 94 

Die MeBergebnisse sind 

in der Abb. 14 zusam- 

> mengestellt. Die ausge- 02 

zogene Kurve stellt den 0/ 

al = schen Wandenergie und 0 5 10 15 20 25 kg/mm? 
wurde, Zugspannung dar, wie Abb. 14. Die Wandenergie in Abhängigkeit von der Zug- 
1 von er sich nach der von pannung —— nach Gl. (1) berechneter Verlauf. 

orden Bloch hergeleiteten Be- lauf unter Berücksichtigung der Kristallenergie. /\ Werte 
r sich j b : für D = 0,03 cm; © Werte für D = 0,05 cm 
oa ziehung (1) ergibt. Die 

a ai gestrichelte Kurve erhält man, wenn man in (1) zur Spannungsenergie € noch 


die Kristallenergie K additiv hinzufiigt. Bei der hier benutzten Legierung von 
se 60% Ni und 40% Fe beträgt 
K = 2,5 - 10% erg/cm’. 
m. ab- 
Eine Berücksichtigung der 

Kristallenergie in dieser Weise ist 
sind allerdings nur dann zulässig, 
wenn sämtliche Kriställchen mit 


K, 


Igende der Richtung der leichtesten 
Magnetisierbarkeitin Zugrichtung 
lle A, liegen. Diese Voraussetzung ist 
hier bestimmt nicht erfiillt. 
en am Ein Vergleich der gemessenen 
ht fiir Wandenergien mit diesen beiden 02468 012% 6 802M 26 Bicm 
it des Kurven ergibt folgendes: Abb. 15. Experimentell ar rotons der 
eimdimensionen. o = 10 kg/mm?, D = 0,03 cm, 
a: messungen an dem 0,03 cm erzeugt im Hauptfeld von 0,68 Oe. K,--+-- Ky: 
starken Draht erhaltenen Wand- Keimgestalt nach Senkung des Hauptfeldes auf 
erden. energien stimmen genau so wie 0,052; 0,042 bzw. 0,025 Oe 
estim- dievon Döring und Haake ge- 
ar be- fundenen Werte gut mit der Blochschen Kurve überein. Eine Ausnahme bildet 


nur der zu 27 kg/mm? gehörige Wert, bei dem die Streckgrenze (a ~ 17 kg/mm?) 
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verhältnismäßig stark überschritten ist. Die für den 0,05 cm dicken Draht ge- 
messenen Wandenergien passen sich besser dem gestrichelten Kurvenverlauf an, 
Nur der zu 16,5 kg/mm? gehörige Wert weicht stärker ab. Er wurde aber be- 
stimmt zu niedrig gemessen (vgl. Abb. 12). 

Es könnte sein, daß an dem dünneren Draht durch das stärkere Auseinander- 
laufen der Keime an der Drahtoberfläche ein flacherer Anstieg zwischen H/, und 
1/d als an dem dickeren Draht gemessen wurde. 

Es ist aber auch möglich, daß der 0,05 cm starke Draht gegenüber dem 0,03 em 
starken eine Textur aufweist, die bewirkt, daß bei ihm die Wandenergie im stär- 
keren Maße mit von der Kristallenergie beeinflußt wird. 

Mit Hilfe des Schrumpfungsdiagrammes wurden noch weitere Untersuchungen 
angestellt, auf die hier nicht näher eingegangen werden kann. So wurde z. B. ge- 
zeigt, daß ein Keim mit sinkender Hauptfeldstärke zunächst nur an Dicke ab- 
nimmt. Erst bei einer bestimmten Feldstärke, die nur von der Länge des Aus- 
gangskeimes abhängt, setzt neben dieser Dickungsschrumpfung auch Längen- 
schrumpfung ein. Der Keim fällt völlig zusammen. Abb. 15 zeigt die experi- 
mentelle Bestätigung für diesen Befund. Bei der zum Keim K, gehörigen Feld- 
stärke ist der kritische Wert erreicht, bei dem der Keim verschwindet. 


Herrn Prof. Dr. M. Kersten danke ich für die Anregung zu dieser Arbeit und 
die Förderung während ihrer Entstehung. Ebenso bin ich der Vakuumschmelze 
AG., Hanau für die Überlassung der untersuchten Drahtproben zu Dank verpflichtet 


Jena, Forschungsinstitut für magnetische Werkstoffe. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1952.) 
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Zur Gitteraufweitung von Kristallen durch Zusatze 
Von J. Teltow 


Inhaltsiibersicht 


Die réntgenographische und die makroskopische Dehnung eines Kristall- 
gitters durch eingebaute Stératome werden unter vereinfachenden Annahmen 
berechnet. Beide stimmen iiberein. Die gegenteilige Behauptung von P. H. 
Miller und B. R. Russell gilt nur fiir den (praktisch belanglosen) Fall eines sehr 
kleinen Kristallits mit einem einzigen Störatom und kann nicht auf Makrokristalle 
mit vielen Störatomen verallgemeinert werden. 


1. Einleitung 


Kürzlich wurde die Frage aufgeworfen'), ob ein durch Einbau einzelner Stör- 
atome verzerrtes Kristallgitter (z.B. ein ,,verdiinnter‘‘ Mischkristall) röntgeno- 


graphisch die gleiche relative Änderung der Gitterkonstanten durch den Zusatz 
ergibt, wie sie aus Dichtemessungen folgt. 


Das Bestehen einer solchen Diskrepanz würde sich unter anderem auf die 
Schlüsse entscheidend auswirken, die man aus Röntgenuntersuchungen und Dichte- 
messungen am gleichen Kristall auf seine Fehlordnung, insbesondere auf das Vor- 
handensein von Leerstellen, zu ziehen gewohnt ist?). Denn jede solche Leerstelle 
deformiert das Gitter in ihrer Umgebung in gleicher Weise wie ein substituiertes 
Fremdatom. Daher könnte eine beobachtete Abweichung zwischen pyknome- 
trischer und der aus der röntgenographischen Gitterkonstante errechneten Dichte 
zumindest teilweise durch die Gitterverzerrungen anstatt durch die Leerstellen 
bedingt sein. 

Im engen Zusammenhang hiermit steht die Frage nach der statistischen Ver- 
teilung des Zusatzes in der festen Lösung. Obgleich man sie in der Theorie der 
Röntgenstreuung von Mischkristallen*) gern voraussetzt, ist doch zu erwarten, 
daß zwischen den Fremdatomen als Verzerrungszentren Abstoßungskräfte be- 
stehen. Zwei unmittelbar benachbarte Fremdatome ergeben ja, roh abge- 
schätzt, in ihrer Umgebung doppelt so große Verrückungen der Wirtsgitteratome, 
wie sie ein isoliertes Fremdatom hervorrufen würde, d.h. die vierfache elastische 
Energie, an Stelle der doppelten für zwei voneinander entfernte Fremdatome. 
Diese Abstoßungskräfte wirken der statistischen Verteilung entgegen. Es konnte 
vermutet werden, daß die Art der Verteilung sich auf die röntgenographische 


1) P. H. Miller jr. u. B. R. Russell, Physic. Rev. 86, 650 (1952). 

*) F. Seitz, Rev. mod. Physics 28, 328 (1951). 

®) M. v. Laue, Röntgenstrahlinterferenzen, II. Aufl., Leipzig 1948, S. 193. Eine 
ngage fiir Abweichungen von der statistischen Besetzung benachbarter 
ellen, s. S. 207. 
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Gitterkonstante anders auswirkt als auf eine makroskopisch gemessene Line; 
dimension. 


Im folgenden wird im Anschluß an die ausführliche Behandlung des statisti 
schen Falles bei Huang‘) nach einem vereinfachten Verfahren die réntgeng™ 
graphische Gitterdehnung berechnet und mit der makroskopischen verglicheif 
"und zwar ebenso für der. anderen Extremfall äquidistanter Verteilung der Fre 
atome infolge sehr starker Abstoßungskräfte. 


2. Ansatz für die Gitterverzerrung 


Angesichts der Unmöglichkeit, die Verzerrung des Gitters mathematisch exalil 

zu beschreiben, wird der Rechnung wie bei Huang ein vereinfachtes Modell am 
grunde gelegt. Seine Annahmen sind: 


1. Vektorielle Superposition der von mehreren Fremdatomen an einem Gitta 
atom hervorgerufenen Verriickungen. ? 


2. Radialsymmetrische Verriickungen um jedes einzelne Fremdatom herul 


3. Der Betrag der Verrückung nimmt mit dem reziproken Quadrat des Ab 
standes vom Fremdatom ab. 5 


Diese Annahmen gehorchen den Grundgesetzen der Mechanik isotroper da 
formierbarer Körper; speziell ist 3 bis auf eine homogene Dilatation des ganze 
Gitters die einzige radialsymmetrische Lösung der elastischen Differentialgleichung 
Die auf diesem Wege erhaltenen Ergebnisse stellen daher für kleine Gittervem 
zerrungen und Fremdatomkonzentrationen zumindest eine gute Annäherung * 
die wirklichen Verhältnisse dar. 


In dem betrachteten, einfachen kubischen Gitter mit endlicher Begrenzul 
sei — ohne Verzerrung — 


(h,r+j,9+1,3)a @ 


der Vektor vom Ursprung O zum nten Atom P,, (h,, j,, l,, ganzzahlig, r, ), 3 orth 
gonale Einheitsvektoren, a Gitterkonstante). Die Annahmen 1 und 2 führen dam 
zu folgendem Ausdruck für den Ortsvektor von P, im verzerrten Gitter: 


a, =a, + Su(a,—a,), 


\ 


wobei 7 über alle Fremdatome P, läuft und 
= 49 (Ty mit a,—a;= P,P, =aty; 9 


die durch das Fremdatom P, am Atom P, bewirkte Verrückung ist. Die Annahme 
entspricht dem speziellen Ansatz 


g (7, Al @ 


wobei A die relative Abstandsänderung der nächsten Nachbarn von P, ist (r, ; 


Il 


4) K. Huang, Proc. Roy. Soc. London (A) 190, 102 (1946). 
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Die in (3) und (4) verlangte Radialsymmetrie des Verriickungsfeldes eines 
Fremdatoms ist allerdings für randnahe P, durch die Begrenzung gestört. Um 
von dieser Einschränkung freizukommen, denke man sich das verzerrte Gitter 
über seine Oberfläche hinaus beliebig weit fremdatomfrei fortgesetzt. Es be- 
deutet also ,,Kristall‘‘ im folgenden genauer einen fremdatomhaltigen Gitterbereich, 
der in ein unendlich ausgedehntes, sonst zusatzfreies Gitter eingebaut ist. 


3. Röntgenographische Gitterkonstante 


Sind f, und f die Wellenzahlvektoren des einfallenden und des gestreuten 
Röntgenstrahls, so bestimmt der Strukturfaktor 


S= Sexp [i (f—f) -a}] 


= = exp [ (t— Am + (u (a, — a) — u (a, — 


(5) 


— bei vorausgesetzten gleichen Formfaktoren von Wirtsgitter- und Fremdatomen, 
sowie vernachlässigter Extinktion — die in die Richtung f gestreute Intensität. 
n und m laufen über sämtliche Atome, 7 über die Fremdatome. 

Huang‘) wertet (5) für den Fall vollkommen regelloser Verteilung der P, 
durch Mittelwertbildung und Näherungsentwicklungen aus, und gewinnt so neben 
der mittleren röntgenographischen Gitterdehnung auch die Intensitätsschwan- 
kungen im kontinuierlichen Untergrund. Im folgenden wird, da es nur auf die aus 
den Richtungen maximaler Streuung ableitbare Gitterdehnung ankommt, ein 
anderer Weg beschritten, der die Art der Verteilung zunächst offen läßt. 

Sind k,,k,,k, die Komponenten von f— f,, so liegen für u = 0, d.h. a, = a,, 
die Hauptmaxima in denjenigen Richtungen, die den Laue-Bedingungen 


k,a=2nv,ka=2nv, ka=2nv, (6) 


(v,, v,, v, ganzzahlig) genügen, da genau dann sämtliche Summanden in (5) den 
Wert + 1 annehmen. Umgekehrt schließt man experimentell aus dem Bestehen 
dieser Gleichungen auf die Gitterkonstante a. 

Analog finden wir die Gitterkonstante des verzerrten Kristalls folgendermaßen: 
Gibt es für beliebige ganzzahlige v,, v,, v, den Gleichungen 


k,all+a)=2nv, (7) 
gehorchende Streurichtungen mit maximaler Intensität, d.h. 
0S8/0k, = 08/Ok, = 0S/ek, = 0, (8) 


dann ist a (1 + «) die gesuchte réntgenographische Gitterkonstante des verzerrten 
Kristalls®). Dabei gilt im Sinne unserer Näherung für die relative Gitterdehnung 


5) Strenggenommen hat man an Stelle von (8) zu S die mit einem Lagrange-Mul- 
tiplikator A multiplizierte Nebenbedingung f? = const. zu addieren und nach den Kom- 
ponenten von f zu differenzieren. Da aber die Laue-Richtungen absolute S-Maxima 
unabhängig von der Nebenbedingung darstellen, gilt für sie A = 0. Außerdem kommen 
die f-Komponenten nur linear in den Exponenten vor. Daher ändert sich so nichts am 
Gang der Rechnung. 
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Zur Durchführung dieses Programms bezeichnen wir 
=F (U(a,—a,)—U (An — = + (9) 
dann wird, da 

0 = =ta (h,—hy + 1a 2,) exp [ (f—f) + +)| 
sowie 2 entsprechende Gleichungen für y und z. Im Exponenten haben wir k,, 
k,, k, mittels (7) auszudrücken und dürfen dort 2ri(v, (h,, — hm) +», (in — Im) + 
v„(l„— }„)) subtrahieren, so daß wir dafür erhalten 


In dieser Form verschwindet der Exponent mit «0, u—0; daher darf die 
Exponentialfunktion durch die ersten Glieder ihrer Taylorentwicklung ersetzt 
werden, solange sich die Atomlagen des verzerrten Gitters von denen eines ge- 
dachten mit der Konstante a(1-+ a) nur um Bruchteile von a unterscheiden. 
Das erste Glied ergibt 


hm lja &,); 


dieser Ausdruck verschwindet, dan und m über die gleichen Atome laufen (vgl. (9)), 
oder da 0S/ök, wie S reell sein muß. Das gleiche gilt von den aus dem 3.,5.,... 
Glied entspringenden Summen. Wir erfüllen also (8) in guter Näherung, wenn 
wir uns auf das 2. Glied beschränken: 


(h,—h,, + l/a 2,) (v, (la 2,— a (h„—h„)) = 0. 
Hier kann in der ersten Klammer 1/a &, vernachlässigt werden. Die in den Koeffi- 
zienten von», und v, auftretenden Summen vom Typ = — An) (in —Jm) und 
= (h,,—h,,) &, verschwinden bei hinreichender der 


re (Symmetrieebene | r), die wir von jetzt ab voraussetzen. Ebenso sehen wir 
von pathologischen Verteilungen der Fremdatome, die der Makrosymmetrie des 
Kristalls widersprechen, ab. Damit wird unabhängig von v, 


(hy, —hm) — & (hy = 0. (10) 


Für kubisch-symmetrische Kristallbegrenzung oder auch asymptotisch fiir einen 
sehr großen Kristall sind die aus S/ék, = 08/ök, = 0 folgenden Ausdrücke mit (10) 
gleichwertig. 
Eine weitere Vereinfachung ergibt sich aus der Verlegung des Ursprungs 0 
in das Symmetriezentrum, da dann Sh, h,, und S Sh, Su(a,— a,;) ver- 
nm nm 


schwinden (Gl. (9)). Somit bleibt übrig 
nla Su (a, —a,):t+h,,/a zu (Gm — a) + hi, m))=0 


. 


(9) 
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also, da die Summationen über n und m völlig gleichartig sind: 


x Th =1a Th, Su(a,—a,)-t. (11) 
n n 


Einsatz der speziellen Verrückungsgesetze (3) und (4) ergibt 


und a Sh, =A Th, ae (13) 
mit (h, FT h,)? + + (/,—1,)*. 


Die gleichen Endformelm erhält man durch Anwendung der Gln. (7) (8) auf die 
Strukturamplitude. 


4. Mittlere Gitterkonstante 


Die ‚mittlere Gitterkonstante“ @ des verzerrten Kristalls hängt mit dem 
Volumen V’ und der Atomzahl N zusammen: 


v’=Na®. (14) 


Dabei ist Abwesenheit von atomaren Leerstellen, Zwischengitteratomen und 
Hohlräumen im Kristall vorausgesetzt. Definiert man die makroskopische Gitter- 
dehnung & durch a = a(1 + «), so gilt wegen V = Na? und & <1: 


a =,(V'—V)/V = (L'—L)L, (15) 


wo L’ und JL einander entsprechende Längenabmessungen des verzerrten bzw. 
unverzerrten Kristalls sind. Andererseits gibt der Ausdruck 


— Am) — (Gn — Am) _ 


(a, Om) (Ay Om) (Qn Am) Am)? 


(16) 


die relative, auf P,, P, projizierte Abstandsänderung von P, und P, an. Für 
große la„— a,,| wird sich x’ beliebig wenig von & unterscheiden ; noch besser wird 
die Übereinstimmung, wenn x’ über viele entfernte Atompaare gemittelt wird. 
Wählt man speziell a, = ah, £, Gm = 0, so folgt, da S u(a,,— a,)=0, mit (3) 
und (4): 
00,000) A/h, P> (hu — h,)irni (17) 


Ein direkter Zusammenhang zwischen « und « ergibt sich folgendermaßen: 
Schreibt man (11) fiir die beiden anderen Achsenrichtungen hin und addiert, so 
folgt wegen (1) 

= Fa, (18) 


Die rechte Seite ist aber zufolge (16) gleich ¥ a’, x’ (a,,, 000). Hier ist über sämtliche 


Atome zu summieren. Für hinreichend große Kristalle (von etwa 100 a und darüber) 
8*+ 


= 
) 
wir k,, 
| 
zl. (9), 
wenn 
= 
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geben in (18) die Glieder mit großem |a,| den Ausschlag; für diese wird aber 
x’ (a,, 000) = &. Daher gilt die Gleichheit von röntgenographischer und mitt- 
lerer Gitterkonstante 

(19) 


in asymptotischem Sinne für genügend große Kristalle, und zwar unabhängig 
. von der (in $ steckenden\ Art der Verteilung. Systematische Abweichungen 


v 
können allenfalls für kleine Kristalle mit nur wenigen Fremdatomen auftreten. 


5. Ein Fremdatom im Zentrum 
Für diesen Fall wird A, = 0 und daher statt (12) (13) einfach 


Sh = Shig = A Shiri, (20) 
n n n 
mit 


Da g(r,)/r, laut (2) die relative Längenänderung von ar, = P,P., ist, haben wir 
damit die von Miller und Russell!) mitgeteilte Gleichung als Spezialfall abge- 


leitet. Diese Gleichung enthält zwar außerdem Terme mit $h,, aber diese ver- 
n 


schwinden bei symmetrischer Wahl des Köordinatenursprungs. 
Zur angenäherten Auswertung von (20) können die Summen durch Integrale 


ersetzt werden. Mit r als Polarachse der Polarkoordinaten 7,9, wird für eine 
kugelförmige Kristallbegrenzung mit dem Radius aR 


h„=rcosd 
und folglich 


22 R 22 R 
a f dy [dd [ dr-r'cos?d sind — A dy f a0 f dr-rcos?d sind, 
u u 0 0 v 0 


a= 5/, AR- 


Hier kann das reziproke Kugelvolumen durch die Gitterkonzentration p des Zu- 
satzes ersetzt werden, dies liefert 


a= Ap. (21) 


Miller und Russell geben statt dessen den Faktor */,2, wobei aber schon 
30% für eine statistische Verteilung der Defekte in Abzug gebracht wurden. 
Abgesehen von der Unzulässigkeit des Schlusses von einer isolierten Störstelle 
auf viele gleichzeitig vorhandene (s. unten) beruht der Unterschied möglicher- 
weise auf einer anderen Kristallbegrenzung oder einem anderen Summationsver- 
fahren bei Miller und Russell®). 


*) Anm. bei der Korrektur: Inzwischen erschien in J. Appl. Physics 28, 1163 
(1952), die ausführliche Veröffentlichung dieser Autoren. Darin findet sich u. a. Gl. (21) 
für sphärische Kristallite und eine ähnliche Gl. mit dem Faktor 9,4 statt 10 für kubische 
Kristallite. Das in „Appendix 5 gegebene Zusatzglied ist ein Spezialfall von (24) mit 
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Die makroskopische Ausdehnung dieser Kristallkugel mit einem zentralen 
Störatom folgt aus (17) mit h; = 0 und h, = R: : 


x’ (R 00,000) = n A p. (22) 


Sie beträgt also nur 2/5 der ,,réntgenographischen Ausdehnung“. Für alle näher 
am Zentrum liegenden Atome in der Kugel ist die ebenso abgeleitete makroskopi- 
sche Ausdehnung natürlich größer. Das gleiche gilt für einen Mittelwert über einen 
größeren Kristallbereich. Da sich aber nur mit vielen Fremdatomen gleichzeitig 
experimentieren läßt, ist der Unterschied zwischen (21) und (22) ohne Belang. 


Überdies ist zu bemerken, daß (21) und (22) streng genommen nur für den Wert 
1/, der Poissonschen Zahl u gelten. Denn für beliebiges u befriedigt (4) nicht die 
für eine endliche Kugel mit zentralem Fremdatom zu fordernde Randbedingung, daß 
(bei Außendruck 0) an der Oberfläche nur Tangentialspannungen auftreten dürfen. 
Dies leistet erst die Lösung 


g(r) = A(l/r? + 2(1— 2 u) r/((l + u) R®), (23) 


wie sich elastizitätstheoretisch leicht nachrechnen läßt. (23) enthält eine zusätz- 
liehe homogene Gitterdehnung um den Betrag 


4r2(1 
= Ap, (24) 


die zu (21) und (22) noch zu addieren ist ®). Sie ergibt sich qualitativ, wenn man das 
am Schluß von Abschnitt 2 erwähnte, zusatzfreie Umgebungsgitter entfernt denkt. 
Da dann sein (für A >0 positiver) Gegendruck fortfällt, dehnt sich die Kristall- 
kugel noch weiter aus (u < 1/3). 


6. Viele Fremdatome in statistischer Verteilung 


Denkt man den makroskopischen Kristall mit seinen vielen Fremdatomen aus 
einzelnen annähernd kugelförmigen Bereichen zusammengebaut, von denen jeder 
nur ein Störatom im Zentrum enthält, so erfahren diese laut 2, Annahme 1, dabei 
eine zusätzliche Kompression. Denn ein Atom in Randnähe seines Bereichs wird 
vom Fremdatom des an dieser Stelle angrenzenden Nachbarbereichs nach innen 
verschoben, während sich die Wirkungen der entfernteren Atome demgegenüber 
nahezu aufheben. Gerade die Randatome gehen aber in (20) mit einem viel größeren 
Gewicht ein, als sie zur makroskopischen Ausdehnung beitragen. So ist qualitativ 
einzusehen, warum die Diskrepanz zwischen (21) und (22) beim Übergang zu vielen 
Fremdatomen nicht erhalten bleibt. 


Zwecks quantitativer Berechnung von (13) für eine Kugel vom Radius Ra 
addiere man N für sämtliche möglichen Verteilungen der Fremdatome und dividiere 


t 
durch die Anzahl der Verteilungen. Wegen der angenommenen statistischen Ver- 
teilung der Fremdatome wird dabei jeder Gitterplatz mit der Wahrscheinlichkeit 


p von einem Fremdatom besetzt, so daß N = p N, wo m über alle Gitterplätze 
t m 


läuft. Machen wir P,, zum Mittelpunkt und OP. zur Polarachse der Polarkoordi- 


en wir 

ee > 
e ver- 
}, 
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naten, so wird mitO P, =9, r,;= P,, P;=r, X (OP, 
P,P)= x: h,—h, =—r cos x und 


> P,P.) = 9, XOP,,t)=y, 


x VR!- 


he up f dp f a9 dr(—cos )sin® 28 


mit cos = cos cos # + sin y sin cos 


Wie man sieht, heben sich die Integralbeiträge innerhalb der Kugel vom Radiys 
R—o um P,, wo die Approximation durch das Integral am bedenklichsten ist, 
ohnehin heraus, und (25) wird 


po cosy = 


Einsatz in (13) ergibt wie bei Huang‘) x = 4/,2 A p für die röntgenographische 
Ausdehnung. 


Für die makroskopische Ausdehnung nach (17) wählen wir speziell den Punkt 
h, = R, j, =1,, = 0 als Polarzentrum, dann wird nach Ersetzung von $ durch p $, 


. m 
dar=—2Rcos® für 2/2 <# <a die Gleichung der Kristalloberfläche ist: 


-2Rcosd 


22 
x'(R00,000)=Ap/R [ dp [dd dr(—cosd)sind = Ap=x. 
0 n/2 


0 


Unser allgemeines Ergebnis (19) ist damit fiir den Fall statistischer Verteilung ex- 
plizite bewiesen. Allerdings erfordert, wie ich einer Stellungnahme von Herrn 
Dr. Eshelby (vgl. den Schluß dieser Arbeit) entnehmen konnte, die Spannungs- 
freiheit der Oberfäche auch im Falle vieler Fremdatome eine Korrektur. Ihr Be- 
trag ergibt sich sofort, wenn man wieder das Umgebungsgitter entfernt denkt, 
gleich dem in (24) angegebenen. Die Gesamtausdehung beträgt dann — röntgeno- 
graphisch wie makroskopisch — 


ata" = p(l—p)/(I + u). (26) 


Man bemerkt, daß der Ansatz (4) für alle diese Rechnungen durchaus wesent- 
lich ist. Bei Annahme anderer Abstandsgesetze für die Verrückung geht die Kri- 
stallgröße in das Endergebnis ein und führt im Grenzübergang R — co zu unsinnigen 
Resultaten., Es bleibt in diesem Fall nichts anderes übrig, als auch die Annahmen 
1 und 2 fallen zu lassen. 


7. Viele Fremdatome in äquidistanter Verteilung 


Der Vollständigkeit halber sei auch die Behandlung dieses Falles kurz skizziert. 

Um die Rechnung ey zu vereinfachen, mögen die Fremdatome P, das 
kubische „Übergitter“ +2p-"%,... bilden. Feinere Details, 
wie die zu erwartenden Überstrukturlinien, kann unsere Rechnung natürlich 
nicht wiedergeben. 
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Die Auswertung der rechten Seite von (13) gelingt dann durch Vertauschung 
der Summationen über » und 2. Führt man ähnlich wie oben Polarkoordinaten um 
P, als Mittelpunkt ein, so ergibt sich 


Diese Summe läßt sich nach Koordinatentransformation hi = h, p'/3,... wieder 
durch ein Integral über die Kugel vom Radius R p!/® ersetzen und ergibt unver: 
ändert « = */,n Ap. Dabei geben die von P, in seiner nächsten Umgebung 
(Radius ¢) erzeugten Verrückungen zu & einen Beitrag, der klein ist wie ¢*/R* 
gegen 1. Denselben Betrag liefert wiederum die analog berechnete makroskopi- 
sche Dehnung x’ (R 00, 000) im Fall äquidistanter Anordnung. Hinzu kommt in 
beiden Fällen die Korrektur (24). 


Das Ergebnis lautet zusammengefaßt: Solange die Annahmen 1—3 (Super- 
position, Isotropie und Abstandsgesetz 1/r? der Verrückungen) gültig bleiben, 
stimmen für „verdünnte“ Substitutionsmischkristalle röntgenographische und 
makroskopische Gitterdehnung durch die gelösten Fremdatome überein, unab- 
hängig von etwaigen Abweichungen von ihrer statistischen Verteilung. 


Damit entfällt auch die von Miller und Russel®) gegebene Deutung des Be- 
fundes von Berry’), der röntgenographisch auch oberhalb 350° C für AgBr inner- 
halb seiner Fehlergrenzen die gleiche thermische Gitteraufweitung maß, wie sie 
Strelkow®) dilatometrisch gefunden hatte. Miller und Russell sehen hierin 
einen Beweis für Schottkysche Fehlordnung in AgBr in dem Sinne, daß das 
theoretische Zurückbleiben der makroskopischen Ausdehnung gegenüber der 
röntgenographischen durch den Raumbedarf der mit steigender Temperatur 
zunehmenden Br- und Ag-Lücken kompensiert werden soll. In experimentellen 
Untersuchungen, die seit einiger Zeit im hiesigen Institut laufen, gelang es, die 
Meßgenauigkeit gegenüber Berry erheblich zu steigern, und es wurde im Vor- 
versuch oberhalb 350° eine deutliche Diskrepanz zwischen beiden Ausdehnungen 
im Sinne eines Schottky-Fehlordnungsanteils festgestellt. Hierüber wird dem- 
nächst an anderer Stelle berichtet. j 


Herrn Dipl.-Phys. A. Scholz danke ich für seine Hilfe bei der Fehlerabschätzung 
der Integrale. 


Zusatz bei der Korrektur: In einer unabhängigen theoretischen Untersuchung 
ist J.D. Eshelby zum nahezu gleichen Resultat hinsichtlich der Gültigkeit der 
Ergebnisse von Miller und Russell gelangt, insbesondere findet er gleichfalls 
«=a. Zum Gang der vorstehenden Rechnung bemerkt Eshelby, daß sie nur 
für kubisch-symmetrische Kristallbegrenzung zu einer einheitlichen Ausdehnung 

4 


”) ©. R. Berry, Physic. Rev. 82, 422 (1951). 
8) P. G. Strelkow, Physik. Z. Sowjetunion 12, 73 (1937). 
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führt; z. B. gibt (25), für ein Ellipsoid ausgewertet, richtungsabhängige «-Werte. 
Diese Anisotropie wird jedoch durch die korrekte Berücksiehtigung der elastizitäts- 
theoretischen Randbedingung wieder behoben, so daß das in (26) enthaltene Er- 
gebnis allgemein für beliebige Kristallbegrenzungen gilt. — Diesen Hinweis ver- 
danke ich einer freundlichen privaten Mitteilung von Herrn Prof. Seitz. 


Berlin-Adlershof, Institut für Kristallphysik der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1952.) 
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Präzisionsuntersuchungen am Zinkgitter. I 


Prazisionsmessung der Gitterkonstanten 
- und Untersuchungen von Gitterstörungen 


Von Betsy Ancker') 
(Mit 39 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


1. Eine Präzisionsmessung der Gitterkonstanten von Zink nach der von 
W. Kossel angegebenen und von van Bergen hoch entwickelten Kompen- 
sationsmethode ergab bei 


22,00 + 0,04° C: a, = 2659,32 + 0,02 XE, 
Cy = 4936,19 + 0,04 XE. (II-D) 


2. Ein Vergleich mit den Messungen anderer Autoren zeigt Übereinstimmung 
innerhalb der Fehlergrenzen der besten früheren Werte und der vorliegenden.(II—E) 

3. Die Kompensationsmethode besitzt als Mittel, Gitterstörungen zu studieren, 
den erheblichen Vorzug, daß die Gitterkonstante und die Mosaikstruktur des 
untersuchten Bereichs gleichzeitig erfaßt werden können. (III—A) 

4. Aus Aufnahmen von verbreiterten Röntgenreflexen wurden die maximalen 
Abweichungen der Gitterkonstanten vom Normalwert, die ohne erkennbare Do- 
mänenbildung vorkommen, ermittelt zu: 


da < 0,1 XE 
0,5 XE. (IIJ—B—1l—a und III—-B-—2) 


5. Das schwach gestörte Zinkgitter zeigt eine charakteristische Mosaikstruktur: 
ihre Domänen sind im wesentlichen gegen die c-Achse gekippt. (III—B—1—a und b) 

6. Die nach dem Burgersschen Modell der Domänenbildung zu erwartenden 
Störungen des Gitters entsprechen der hier experimentell gefundenen Mosaik- 
struktur. (ITI—-B—e) 

7. Einkristalle, welche mit erheblichen inneren Spannungen hergestellt worden 
waren und damit außer den üblichen Störungen ein aufgeweitetes Gitter hatten, 
zeigten eine kompliziertere Mosaikstruktur als die eines normalen Einkristalls. 
In sich aber waren die Domänen der aufgeweiteten Gitter nicht stärker gestört 
als die der normalen. (IIJ—B—2) 

8. Es war möglich, ein störungsfreies aufgeweitetes Gitter durch Einlagerung 
von Fremdatomen zu erhalten. (ITI-B-—3) 


1) Kathryn McHale Fellow (1950/51) of the American Association of University 
Women; Horton-Hallowell Fellow (1952) of Wellesley College. Gegenwärtige Anschrift: 
168 Hearst Bldg., Univ. of California, Berkeley, Calif., USA. 
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I. Einführung 


Das Ziel dieser Arbeit war zunächst, Präzisionsmessungen der Gitterkonstanten 
des Zinks nach der Kosselschen Kompensationsmethode?=) durchzuführen. 
Während der Versuche stellte sich heraus, daß diese Methode sich auch dazu eignet, 
Untersuchungen von Gitterstérungen — Domänenbildung, Gitteraufweitung und 
Zwillingsbildung — auszuführen. 

Das Wesen des Kompensationsverfahrens ist die Verwendung des Kristall- 
gebäudes selbst als Präzisionsinstrument für Winkelmessungen. Braggreflexe 
von zwei verschiedenen Gitterebenen werden so gewählt, daß nahezu Koinzidenz 
zwischen ihrem Beugungswinkel und dem betreffenden Netzebenenwinkel ent- 
steht®). Dieser kleine Restwinkel läßt sich genau messen und daraus sind die 
Beugungswinkel und die Gitterkonstanten leicht und außerordentlich genau zu 
berechnen. 

Diese röntgenspektrographische Kompensationsmethode läßt sich gleichzeitig 
für ein Studium der Reflexstruktur verwenden. Damit gibt sie, unter Verwendung 
der aus derselben Aufnahme ermittelten Gitterkonstanten, ausführliche Auskunft 
über die Gitterzustände in dem untersuchten Bereich. Man stellt also durch 
Messung des Restwinkels die Gitterkonstanten und durch die Struktur der Linien 
Störungen des regelmäßigen Aufbaus fest. 


II. Präzisionsmessungen der Gitterkonstanten von Zink 
A. Wahl der Reflexe 

; Platte Um die nötigen Koinzidenzen 
vr : zwischen dem Braggwinkel # (siehe 
Abb. 1) und dem Netzebenenwinkel y 
zu finden, die zu geniigend kleinem 
Restwinkel Aq führen, mußte zunächst 
überlegt werden, welche Netzebenen 
und welche Wellenlängen dazu geeignet 
sind. Zuerst wurden Schnitte durch 
den Impulsraum mit Hilfsebenen und 
die Hilfskugel für die verschiedenen 
möglichen Wellenlängen gezeichnet?)'). 
In den Fällen, in welchen sich zwei 
Hilfsebenen in der Nähe einer Hilfs- 
kugel schneiden, also die Reflexions- 
richtungen nahe beieinander liegen, 


2) W. Kossel, Ann. Physik 26, 533 
(1936). 

3) W. Kossel, Erg. exakt. Naturwiss. 
16, 323 (1937). 

4) H. van Bergen, Ann. Physik 33, 
737 (1938). Dem Autor danke ich für 
seine einführende Hilfe. 

5) H. van Bergen, Ann. Physik 39, 
553 (1941). 

6) Solche Reflexe werden abgekürzt 
„Koinzidenz-Paar‘‘ genannt. 

7) W. Kossel, Ann. Physik 25, 512 
Abb. 1. Strahlengang (1936). 
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wurden Berechnungen mit den bis jetzt bekannten Gitterkonstanten durchgefiihrt, 
um die Kleinheit des Restwinkels zu prüfen. Diese Überlegung zeigte, daß für 
Zink folgende Netzebenen die günstigsten Reflexe liefern: 

zur a-Bestimmung (1120)/(1120) mit CrKa-Strahlung ®) 

zur c-Bestimmung (1015)/(1015) mit NiKa-Strahlung. (Siehe Tabelle 1). 


Tabelle 1 


Netzebenen Strahlung Wellenlänge °) 


2 arctg 


(1120)/(1120) | CrKa, 2,28962 AE 
2c 
1015)/(1015 | NiK« 1,65782 AE 


= 46° 24’ 23,4” 


B. Rechnerische Grundlagen 


Fiir den Fall iibereinandergreifender Reflexe, wie er hier beidemal vorliegt, 
zeigt Abb. 1 den Strahlengang. Es ergibt sich die Beziehung: 


90— (48+ Ag). (1) 
Diese Gleichung, in Verbindung mit der Braggschen Gleichung 
A 

2 sin (2) 
und mit der kristallographischen Gleichung fiir das hexagonale System: 

1 (3) 

dix 3 a. 

ergibt fiir die Gitterkonstante a bei den Prismenebenen (1120)/(1120) die einfache 
Beziehung: 


Dixit 


a = Alsin [90 + Ag) (4) 

Es ist, weil der Winkel y,,;, zwischen Prismenflächen stets genau 60° ist, 
a = Ajsin (60 — Ag). (5) 
Fiir den Winkel zwischen den zur c-Bestimmung benutzten Pyramidennetz- 
ebenen (1015)/(1015) leitet man aus der Kristallstruktur folgende Beziehung ab: 


2 = arctg (2 ¢/5 a). (6) 
Daraus folgt die exakte Lösung für c: 


c= 5 a) co Ag + cost Ag — Tie sin Ap — (22) (7) 


Aus Abb. 1 liest man ferner die Beziehung fiir Ag ab: 
Ap = arctg 5, , = Abstand Spalt—Platte. (8) 


®) Elektrolyt-Chrombleche zur Herstellung von Anoden verdanke ich der Chromium 
Corporation of America. 
®) K. Lonsdale, Acta Cryst. 3, 400 (1950). 


Ache 
a 
ayes | 
u Die Gln. (5), (7) und (8) bilden die Grundlagen für die Auswertungen der Aufnahmen. 
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C. Das Kristallmaterial 
Die Kristalle wurden aus Reinstzink der New Jersey Zinc Co.'°) hergestel! 

Die Verunreinigungen betrugen nach Angabe der Firma höchstens 0,001 
darunter maximal: 

0,00040 % Fe 

0,00020 % Pb 

0,00005 % Cd 

0,00005 .% Cu 

0,00005 % Sn 

0,000004% As 
Das Ausgangsmaterial lag in Stäbchenform vor, so daß es leicht in Stücke ge- 
brochen werden konnte, ohne daß weitere Verunreinigungen zu befürchten waren, 
Die Kristalle hat Herr Dipl.-Phys. S. German im hiesigen Institut hergestellt. 
Der für die Präzisionsmessungen benutzte Kristall wurde durch Rekristallisation 
(24 Stunden bei 290° C) in Luft erhalten und hatte die Form einer Kugel von etwa 
21 mm Durchmesser. Seine Oberflächenschicht zeigte ein aufgeweitetes Gitter 
(siehe Abschnitt III-B-3). Sie wurde durch 2 mm tiefes Abätzen beseitigt, 
eine Tiefe, welche mindestens gleich der zwanzigfachen Eindringtiefe der benützten 
Wellenlänge ist. Nach Herstellung der ersten fünf Präzisionsaufnahmen (jeweils 
eine an jedem der fünf zugänglichen (1120)-Pole), wurde nochmals eine 1 mm 
starke Schicht abgeätzt und danach diese fünf Pole erneut vermessen. Da diese 
Präzisionsaufnahmen Werte für die a-Gitterkonstante lieferten, welche um die 
Werte der ersten Messungen streuten, und da alle zehn innerhalb einer kleinen 
Fehlergrenze lagen, kann man schließen, daß schon nach der ersten Abätzung das 
Gitter von reinem Zink vorlag. Das Gitter dieses Kristalls war so einwandfrei, 
daß während der ganzen Untersuchung fast gar keine gestörten Bereiche gefunden 
wurden. Jede Präzisionsaufnahme wurde an einer anderen Stelle des Kristalls 
ausgeführt. 

D. Auswertung und Ergebnisse 


Der Abstand Spalt—Platte wurde freundlicherweise von der Zentral-Prüf- 
abteilung der Firma Zeiß-Opton, Oberkochen, gemessen. Diese Länge | beträgt 
317,39 + 0,03 mm. Die Linienabstände auf den Platten wurden mehrmals mit 
einem Zeiß-Komparator ausgemessen. Eine Temperaturkorrektur für die einzelnen 
Aufnahmen erübrigte sich, da es gelungen war, die Temperatur während jeder Auf- 
nahme auf 22,00 + 0,04°C zu halten!!), 

Die Brechungskorrektur für die benutzten Röntgenstrahlen gegen Vakuum ergibt 
sich aus der Beziehung für symmetrische Reflexion, da der Kristall kugelförmig war: 

26 2 
MO = (9) 
Die betreffenden Abweichungen des Brechungsexponenten vom Wert 1 wurden 
mit Hilfe der Beziehung: 
6 = 1,220/?- 10-* (10) 


10, Ich bin der New Jersey Zinc Co., insbesondere Herrn Dr. D. C. Jillson, für dieses 
Geschenk sehr zu Dank verpflichtet. 

11) Der Kristall befand sich in einem kleinen Thermostaten, der von Wasser aus 
einem 12-Liter-Ultrathermostat (Firma Geb. Haake) durchflossen war. Der Ultrathermo- 
stat wurde mit einem Hundertstelthermometer justiert; das auf +0,02 °C neu geeicht war. 

12) K. Moeller, Z. Kristallogr. 97, 170 (1937). 
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ausgerechnet. (Siehe °) S. 123); den Zahlenwert, der berücksichtigt, daß auf der 
ngwelligen Seite der Absorptionskante von Zink die K-Elektronen sich nicht 
der Dispersion beteiligen, verdanke ich einer pri- 


en Mitteilung von Herrn Prof. Glocker.) Die er- Tabelle 2 
altenen 6-Werte stehen in Tabelle 2. Strahlung 6 - 10° 

Die MeBergebnisse der Gitterkonstanten sind in CrKa, 45,8 
Tabelle 3 und 4 gegeben und hier zusammengefaßt: NiKa, 24,0 


bei 22,00°C: a, = 2,66469 + 0,00002 AE 
Cy = 4,94616 + 0,00004 AE 
oder a, = 2659,32 + 0,02 XE 
Cy = 4936,19 + 0,04 XE. 


Die Fehlerangaben sind jeweils die mittleren Fehler der Resulate. Abb. 2a und 3a 
zeigen Aufnahmen, wie sie fiir a- und c-Bestimmungen erhalten wurden. Abb. 2b 
und 3b geben die zugehörigen Photometerkurven. 


Tabelle 3 Tabelle 4 
Meßwerte fiir die Gitterkonstante a Meßwerte fiir die Gitterkonstante c 


Platte Nr.| xin mm Ag ain AE Platte Nr. | zinmm Ag cin AE 
1 8,4000 | 45’ 29,3” | 2,664413 1 11,6669  1°3'10,6’ | 4,945828 
2 496 | 45,4". 537 2 7308 31,4” | 6157 
3 211 | 36,2” 466 3 m | 28,2” | 6104 
4 741 53,4” 598 4 7220 28,5” | 6109 
5 541 46,9” 548 5 7322 31,8” | 6162 
6 549 47,2” 550 6 7483 37,0” 6245 
7 804 55,5" 612 7 7434 35,5” 6221 
8 323 39,8” 493 8 6645 9,8” 5814 
9 314 39,5” 489 9 6429 2,8” 5702 

10 339 40,3” 498 10 6541 2. | re 
6643 8” 1 
+Brechungskorrektur 0,000166 12 6552 6,8”|__ 5788 


bei 22° Cay = 2,66469 + 0,00002 AE Mittel 4,945973 
+Brechungskorrektur 0,000183 
bei 22°C a, = 4,94616 + 0,00004 AE 
(Spaltbreite = 0,1 mm) 


E. Vergleich mit den Präzisionswerten von anderen Autoren 
Eine Diskussion der Fehlermöglichkeiten der hier benutzten Meßmethode hat 
van Bergen) durchgeführt und gezeigt, daß die in dieser Methode enthaltenen 
systematischen Fehler wesentlich unter den statistischen Schwankungen der 
Resultate liegen. Diese Schwankungen sind zurückzuführen auf die natürliche 
Breite der Röntgenemissionslinien und den Mangel an Regelmäßigkeit des Atom- 
abstandes. 


Um die Ergebnisse der verschiedenen Präzisionsmessungen vergleichen zu 
können, muß man beachten, daß die Auswertungen vor 1950 mit den Siegbahn- 
schen Wellenlängenwerten gerechnet waren, und daß inzwischen neuere Wellen- 
längenbestimmungen vorliegen ®). 


48) R. Glocker, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen, Springer, Berlin 1949. 
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Tabelle 5 


Vergleich der 
Autor a gemessen [AE] ja korrigiert (¢ = 20°C) [AE] 
Owenu. Yates”) ...... 2,6589 (bei 20°) 2,6643 
Jetteu. Foote) ... . . .| 2,65949--0,00008 (bei 25°) 2,66468 + 0,00008 
| 2,66469 +-0,00002 (bei 22°) 2,66461 + 0,00002 


Für alle Präzisionsmessungen an Zink sind in Tabelle 5 einerseits die Original- 
werte und anderseits die auf die neuen Wellenlängen und auf einheitliche Tem- 
peratur von 20°C umgerechneten Werte zusammengestellt. Die dritte, fünfte 
und sechste Spalte der Tabelle zeigen, daß die Angaben der besten früheren Mes- 
sungen“) und der vorliegenden innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmen, 


a 


b 
Abb. 2. (1120)-Koinzidenz-Paar mit Abb. 3. (1015)-Koinzidenz-Paar mit der 
der zugehörigen Photometerkurve zugehörigen Photometerkurve 


III. Untersuchungen von Gitterstörungen mittels der Kompensationsmethode 
A. Anwendung der Kompensationsmethode zum Studium von Gitterstiérungen 


Man kann die Kompensationsmethode anwenden, nicht nur um Gitterkon- 
stanten zu ermitteln, sondern auch um die Reflexstruktur und ihren Zusammenhang 
mit dem Gitter zu studieren, und zwar beides gleichzeitig. Zahlreiche Arbeiten 


14) E. R. Jette u. F. Foote, J. chem. Physics 8, 605 (1935). 

15) Bei den Boasschen Messungen ist die Brechung nicht beriicksichtigt. NB. Die 
Werte der Ausdehnungskoeffizienten für die Reduktion der Meßwerte auf einheitliche 
Temperatur sind: = 68-10-9/C°, By = 15 -10%/C°. 

16) W. Boas, Metallwirtsch. 11, 603 (1932). 

1”) E.A. Owen u. E. L. Yates, Philos. Mag. 17, 113 (1934). 
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Tabelle 5 
Präzisionsmessungen 
c gemessen [AE] je korrigiert(¢ = 20°C) [AE] c/a (t = 20°C) 
4,9353 (bei 20°) 4,9452 1,8565 
4,9350 (bei 20°) | 4,9450 1,8560 
4,93685 + 0,00011 (bei 25°) 4,94552 + 0,00011 1,85596 + 0,00010 
4,94616 + 0,00004 (bei 22°) | 4,94563 + 0,00004 1,85604 -+ 0,00003 


liegen vor, in denen Gitterstörungen mittels Reflexverbreiterung, Zersplitterung 
von Rückstrahlreflexen, Laue-Asterismus usw. untersucht wurden. Die Gui- 
nier-Tennevin-Methode!?) ermöglicht besonders feine Untersuchungen von 
Störungen in dünnen durchstrahlten Lamellen. In anderen Arbeiten wurden 
Gitterkonstantenänderungen untersucht, wie z. B. in denjenigen von Frohn- 


49 
26800} 
700 


Abb. 4 Abb. 5 
Abb. 4 u. 5: Abhängigkeit des Reflexabstandes x von der Gitterkonstanten a bzw. c 


meyer”) und Treco®). Dort wurden die Änderungen auf Einlagerung von 
Fremdatomen zurückgeführt. Um konsequent zu sein, müßte man in einem Ein- 
kristall mit großer Genauigkeit gleichzeitig erfassen: Erstens die Gitterkonstanten, 
also die mittlere Lage der Atome — sei es im normalen oder im aufgeweiteten 
Gitter — und zweitens kleine Abweichungen von dieser Anordnung, also Störungen 
im Gitter. Es ist unbedingt nötig, beide zu kennen, wenn man, wie die experi- 


#8) A. Guinier u. J. Tennevin, Acta Cryst. 2, 133 (1949). 
19) G. Frohnmeyer, Z. Naturforschg. 6a, 319 (1951). 
2) R. M. Treco, AECD-3345, Bericht in Nucl. Sci. Abs. 6, 2934 (1952). 
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des untersuchten Gitterbereiches schließen will. 

Die Gitterkonstanten in einem gestörten Bereich mißt man genau so, wie es 
im Abschnitt II für einen ungestörten beschrieben wird ; nur ist es nicht mehr nötig, 
die Temperatur in gleichem Maße konstant zu halten, da der Einfluß der Zimmer- 
temperaturschwankung unter der Meßgenauigkeit beim gestörten Gitter liegt. Am 
zweckmäßigsten wird der Zusammenhang zwischen Gitterkonstante und Abstand x 
auf der Platte zwischen den erhaltenen Koinzidenzreflexen (s. S. 122), der durch die 
Beziehungen (5) und (7) oder die entsprechenden für andere Fälle ermittelt wird, 
graphisch dargestellt. Dies ist für die Gitterkonstanten des Zinks, a und c in Abb. 4 
bzw. Abb. 5, geschehen. Diese Beziehungen sind in diesen kleinen Bereichen fast 
linear. Man bemerkt nochmals deutlich, wie empfindlich die Kompensations- 
methode ist, da wie bei allen Rückstrahlverfahren eine sehr kleine Änderung einer 
Gitterkonstanten eine große Verrückung der Reflexe ergibt. 

Verschiedene Modifikationen der Reflexgestalt wurden beobachtet, nämlich 
Verbreiterung, Zersplitterung und Verbiegung (siehe im einzelnen in Abschnitt B). 
Die Verbreiterung rührt von Schwankungen eines bestimmten Reflexionswinkels 
infolge eines unregelmäßigen Netzebenenabstandes her). Für kleine Änderungen 
A® des Reflexionswinkels erhält man durch Differentiation der Braggschen 
Gleichung: 

= * 18 (11) 


Man kann fiir den Fall der Reflexion an Prismenebenen diese Beziehung mit 
Hilfe der Gin. (1) und (3) auf die Abhängigkeit der Halbwertsbreite 49 von Schwan- 
kungen der Basiskonstanten umrechnen: 


Ad = 0,630 - Aa. (12) 


Die Schwankungen der Gitterkonstanten kann man auch mit den Gln. (5) und (7) 
leicht ermitteln, indem man für den Winkel Ap zwischen Reflexen den Wert 


% || 1 
| || | 
| 


Abb. 6. Zur Ermittlung von Schwankungen der Gitterkonstanten 


Ag, = Ay + = einsetzt (Abb. 6) und die Differenz bildet zwischen den Werten 
der Parameter, die jeweils Ap und Ay, aus den Kurven der Abb. 4 und 5 liefern: 
da = a'—a und dc = c'—c. (13) 


2) B. Ancker, Ann. Physik (6) 12, 145 (1953). 
22) Eine Verbreiterung kann sonst noch von zu kleiner ,,TeilchengréBe (<10000 AE) 
herrühren, wenn man Pulverpräparate verwendet. 
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W. A. Wood?) hat Untersuchungen an Reflexverbreiterungen bei kaltbear- 
beiteten Metallen durchgeführt und fand für die Abhängigkeit des Gitterpara- 
meters von der Stärke der Kaltbearbeitung Kurven, die für alle untersuchten 
Metalle ähnlich waren bis auf Aluminium und Zink, die keine Linienverbreiterung 
zeigten. W, A. Wood hat daher vermutet, daß deren Gitter leicht zerbröckelt 
(„broken down“) waren. 

Wie sich das Zinkgitter unter Einflüssen verhält, die zu Gitterstörungen 
führen, läßt sich mittels der vorliegenden Präzisionsmethode im einzelnen fest- 
stellen. 

B. Experimentell gefundene Störungen im Zinkgitter 
1. Untersuchungen am ‚normalen‘ Gitter 


Wie schon erwähnt, wurden beim Studium der Reflexe drei Typen von Stö- 
rungen gefunden: Verbreiterung, Zersplitterung und Verbiegung. Sie wurden an 
Einkristallen verfolgt, welche die normalen Gitterkonstanten besaßen (,‚normales“ 
Gitter), und an solchen, die durch zusätzliche innere Spannungen größere Gitter- 
konstanten als die normale hatten (‚‚aufgeweitetes‘“ Gitter). Abb. 7 bis 31 zeigen 


Bildgruppe 1. im normalen Gitter, 
Reflex-Verbreiterung, Aufn. 7 (siehe auch Aufn, 11). 
Reflex-Zersplitterung 
a) Longitudinal, Aufn. 8—10 
b) Transversal, Aufn. 11—13 
c) Kombination, Aufn. 14—19 
C. Verbiegung, Aufn. 20 
Bildgruppe 2 ag im aufgeweiteten Gitter. 
A. Verbreiterung, Aufn. 21, 22 
B. Zersplitterung 
a) Longitudinal, Aufn. 23, 24 
b) Kombination, Aufn. 25 
c) Sondertyp der Kombination, Aufn, 26—28 
C. Verbiegung, Aufn. 29 
Bildgruppe 3. Aufgeweitetes Gitter ohne Störungen, Aufn. 30, 31. 


Alle Aufnahmen sind 2fach vergrößert, wenn nicht anders angegeben. 


Bildgruppe 1. Störungen im normalen Gitter 
A. Reflex-Verbreiterung 


Abb. 7. (1120)-Koinzidenz-Paar mit verbreitertem Reflex (rechts) und .,gezacktem “ (links) 


_. 


2) W. A. Wood, Philos. Mag. 14, 656 (1932). 
Ann. Physik. 6. Folge, Ba. 12 9a 
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B. Reflex-Zersplitterung 
a) Longitudinal 


Abb. 8. Typisches Bei- Abb. 9. Extremer Fall Abb. 10. Beispiel der longitudk 
spiel derlongitudinalen der longitudinalen Zer- nalen Zersplitterung, die nur noch 
Zersplitterung der splitterung der (1120)- als Intensitätsschwankung einer 
(1120)-Reflexe Reflexe langen Linie beobachtbar ist 


b) Transversal 


Abb. 11. (1015)-Koinzidenz-Paar, Abb. 12. 2(110)-Koinzidenz- Abb. 13. (1120)-Ko- 
dessen rechter Reflex verbreitert Paar von einem größeren inzidenz-Paar, ohne 
und dessen linker transversal gestörten Bereich (Spalt- Spalt aufgenommen. 

zorsplittert ist breite 2,0 mm statt 0, lmm) _(2/‚natürlicheGröße) 


i 
| 
| 
Al 
} 4 
ER 
‘ 


B. Ancker: Präzisionsmessung d. Gitterkonstanten u. Untersuchungen v. Gitterstorungen 131 


c) Kombination 


Abb. 17 Abb. 18 Abb. 19 


Abb. 14 und 15. Beispiele der Kombinations-Zersplitterung in (1015)-Reflexen 

Abb. 16 und 17. Beispiele der Kombinationszersplitterung in (1120)-Reflexen 

Abb. 18 und 19. (1120)-Koinzidenz-Paare. Die Mosaikstruktur der reflektierenden Ge- 
biete enthält sehr viele kleine bzw. relativ wenige größere Domänen 


C. Verbiegung 
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Bildgruppe 2. Störungen im aufgeweiteten Gitter 
A. Verbreiterung 


Abb. 21. ‚„Unechte‘‘ Verbreite- Abb. 22. Verbreiterter linker 

rung, d. h. Domänenbildung ist Reflex. Der rechte zeigt Do- 

schon vorhanden. x—11,7 mm; mänenbildung. x = 12,2 mm; 
a = 2,6729 AE a = 2,6742 AE 


B. Zersplitterung 
a) Longitudinal b) Kombination 


Abb. 23 Abb. 24 Abb. 25. Kombinations-Zer- 
Abb. 23 und 24. Longitudinale Zersplitterung. 
a =10,3mm; a = 2,6693 AE bzw. x = 10,2 mm; a 
a = 2,6691 AE 
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c) Sondertyp der Kombination 


Abb. 26 Abb. 27 Abb. 28 


Abb. 26, 27 und 28. Sondertyp der Kombinations-Zersplitterung. 2 » 13,7 mm; ax 
2,678 AE, x = 12,0 mm; a » 2,674 AE und x = 14,0 mm; a & 2,679 AE 


C. Verbiegung 


Abb. 29. Verbogene Reflexe. 
x = 12,7 mm; a = 2,675 AE 


Bildgruppe 3. Aufgeweitetes Gitter ohne Störungen 


\E 


Abb. 30 und 31. Ungestörtes (1120)-Koinzidenz-Paar vom aufgeweiteten Gitter. x = 
10,0 mm; a = 2,6686 AE bzw. x = 15,5 mm; a = 2,6829 AE 


. 
> 
ions-Zer- 
pt Abb. 30 Abb. 31 
1,7 mm; 


134 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 12. 1953 


eine Auswahl typischer Beispiele aus einer großen Anzahl von Aufnahmen. Die Auf- 
nahmen unter Bildgruppe 1-normales Gitter (S. 129-131) stammen von Einkristall- 
kugeln, von denen möglichst alle mechanischen Beanspruchungen, die zu Störungen 
führen könnten, ferngehalten wurden, In manchen Bereichen wurden unge- 
störte Reflexe gefunden, die genau wie diejenigen in den Abb. 2 und 3 aussehen, 
Die in den Aufnahmen unter Bildgruppe 1 illustrierten Störungen sind also solche, 
die unvermeidlich in einem Realkristall vorhanden sind. 

Die Kristalle, von denen die Aufnahmen unter Bildgruppe 2-erweitertes Gitter 
(S. 132-133) stammen, wurden ebenso sorgfältig behandelt, wurden aber unter Be- 
dingungen hergestellt, die zu inneren Spannungen führten. Diese Einkristalle 
wurden aus der Schmelze in Glasampullen gezüchtet, deren Ausdehnungskoeffi- 
zient etwa zehnmal kleiner als der des Zinks ist. Beim Erstarren haftet das Zink 
an der Glasampulle. Dadurch entstehen innere Spannungen. Man hat auf diese 
Weise die Möglichkeit, innere Spannungen zu erzeugen, ohne daß Begleiterschei- 
nungen (Gleiten, Zerknittern (,,Rumpling“) usw.) in das Gitter eingeführt werden, 
wie sie beim Anwenden von äußeren Kräften im allgemeinen auftreten *), 


a) Reflex-Verbreiterung 


W. A. Wood) hatte schon recht, als er bemerkte, daß Zinkreflexe keine Ver- 
breiterung zeigen, da im Vergleich zu vielen anderen Metallgittern, wie z. B. dem 
des Kupfers und Nickels, welche Schwankungen in ihren Gitterkonstanten herauf 
bis zu 0,106 bzw. 0,083 AE*)**) aushalten können, im Zinkgitter praktisch keine 
Abweichung der Gitterkonstanten vom Normalwert festzustellen ist. Jedoch 
gerade die kleinen noch merkbaren Schwankungen der Atomlagen, die vorkommen, 
erlauben einen Einblick in den plastischen Deformationsprozeß. 

Wir betrachten zuerst Schwankungen des Parameters c an Hand der Abb. 11, 


die eine Aufnahme eines Koinzidenz-Paares von (1015)-Ebenen ist. Um die Lage 
der zwei Bereiche des Gitters, welche die Dubletts eines Koinzidenz-Paares liefern, 
deutlich zu machen, ist die Geometrie des Aufnahmeverfahrens in Abb. 32 nochmals 
skizziert (vgl. auch Abb. 1). Da der Spalt 4 oder 5 mm vom Kristall entfernt sein 
muß, um dem Primärstrahl Zugang zum Kristall zu geben, sind die beiden ange- 
strahlten Bereiche etwa 0,04 mm voneinander entfernt. Daher ist es möglich, 
daß das rechte Dublett in Abb. 11 von einer einzigen Domäne”) stammt und das 
linke schon von mehreren. (Siehe die Photometerkurve zur Abb. 11.) Die Halb- 
wertsbreite der rechten Ka,-Linie Ad = 4'02” entspricht einer Schwankung des 
c-Parameters von nur 6c = 0,9 XE. Dieser Wert ist nur 3 bis 4 Zehntel XE 
größer als in ungestörten Bereichen (vgl. Abb. 3). In dem Kristallbereich, der zu 
Reflex II (vgl. Abb. 32) (links) gehört, sind schon zwei Hauptdomänen mit einer 


24) Näheres bringt die noch nicht vorgelegte Dissertation von S. German, der diese 
Kristalle im hiesigen Institut hergestellt hat. 

25) G. W. Brindley u. F. W. Spiers, Philos. Mag. 20, 882 (1935). 

26) Ob die relativen Änderungen der Halbwertsbreiten, die Brindley und Spiers 
gemessen hatten, wirklich nur von Schwankungen der Gitterkonstanten herrührten, oder 
ob die Reflexverbreiterungen nicht aus Überlagerungen von Reflexen an wenig gegen- 
einander geneigten Domänen (s. unten) bestanden, ist nicht klar. Vermutlich sind die 
wahren Schwankungen der Gitterkonstanten nicht so groß, wie die Autoren sie ange- 
geben haben. 

27) Dieses Wort wird hier von W. L. Bragg**) als Bezeichnung für die einzelnen 
fehlerfreien Bereiche der Mosaikstruktur übernommen, 

28) W. L. Bragg, Proc. physic. Soc. 52, 105 (1940). 
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Neigung von rund 14’ vorhanden. Ferner deutet die Photometerkurve dieser 
Linien durch ihre Zacken auf einige andere, gegen die Hauptdomänen ganz wenig 
verkippte Domänen®). Es ist anzunehmen, daß die Breite der Kx,-Linie rechts 
schon nahezu die maximale ist, die bei (1015)-Reflexen vorkommt, da die Photo- 
meterkurve am Fuß der Kx,-Linie und in der zugehörigen Kx,-Linie schon Zacken 
als Hinweis auf beginnende Domänenbildung 

zeigt. Die größte Abweichung der Gitter- Koy Kora 

I; 


konstanten vom Normalwert parallel der hexa- 
gonalen Achse ist also ungefähr 1 XE, das ist 
etwa 4 bis 5 Zehntel XE mehr als in unge- 
störten Bereichen. 

Abb. 7 zeigt verbreiterte Reflexe eines 
Koinzidenz-Paares von (1120)-Ebenen. Da die 
Photometerkurve der linken Ka,-Linie in der 
Nähe des Maximums gezackt ist, stammt diese 
Linie von zwei Domänen. Die Halbwerts- 
breite der rechten Ka,-Linie Ad = 330’ ent- 
spricht einer Schwankungsbreite in dem Para- 
meter a um da = 1,6 XE. Diese Schwankung 
ist sicher ein Maximum, da die Photometer- 
kurve in der Nähe ihres Fußes andeutet, daß 
eine zweite, wenig verkippte Domäne mit- 
reflektiert hat, die aber noch keinen Einfluß 
auf die gemessene Halbwertsbreite ausübte. 
Die Halbwertsbreite der Reflexe von unge- 
störten Bereichen waren nicht merklich ge- 
ringer als 1,6 XE. 

Die Werte für die aus den Halbwertsbreiten "Damm Kristall 
berechneten Parameterschwankungen sind, da Abb. 32. 
die anderen zu Verbreiterungen führenden Ein- verfahrens 
flüsse vernachlässigt werden konnten, obere 
Grenzen. Die angewandte Methode des Vergleiches der Parameterschwankungen 
maximal (ohne Einsetzen der Domänenbildung) und minimal gestörter Bereiche 
erfaßt nur die maximalen, zusätzlich durch Spannungen hervorgerufenen Schwan- 
kungen, die in dem Gitter gerade noch vorkommen, ehe es in Mosaikstruktur zer- 
bricht. Diese zusätzlichen Schwankungen sind anisotrop: In der Basisebene kleiner 
als 0,1 XE und in der hexagonalen Achse etwa 0,5 XE. 


Platte 


x=4imm 


b) Reflex-Zersplitterung 


Die Orientierung der Domänen ist richtungsabhängig, wie die Aufnahmen unter 
Bildgruppe 1--B (8. 130) erläutern. Die Prismenebenen zeigen bevorzugt 
Domänen mit longitudinalen Neigungen, die Pyramidenebenen Domänen mit 
transversalen Neigungen. 


Aufnahme 8 zeigt ein typisches Beispiel der (1120)-Reflex-Zersplitterung. 
Ein besonders extremer Fall dieser longitudinalen Zersplitterung ist in Aufnahme 9 
wiedergegeben. Diese zersplitterten Reflexe deuten auf Domänen, die beinahe 


**) Das Auflösungsvermögen ist etwa 2’. 
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um 5° gegeneinander gekippt sind. Es ist sehr erstaunlich, daB eine Mosaikstruktur 
solch große Verschiedenheit der Orientierung zuläßt. Im Gegensatz dazu ist in 
Aufnahme 10 die Zersplitterung nur noch als Intensitätsschwankung einer langen 
Linie bemerkbar, wie die zugehörige Photometerkurve verdeutlicht. 


In Reflexen von (1015)-Ebenen wurde nie eine reine longitudinale Zersplitterung 
beobachtet, dafür aber öfters transversale, wie es Aufnahme 11 darstellt. Man 


kann transversale Zersplitterung auch in Reflexen von (1120)-Ebenen erhalten, 
indem man einen breiten Bereich, der genügend Störungen enthält, spiegeln läßt. 
Die Spaltbreite bei Aufnahme 12 betrug 2,0 mm. Wenn man den Einkristall mit 
einem breiten Primärstrahlbündel beleuchtet und einfach alle reflektierte Strah- 
lung aufnimmt (also ohne Spalt), erhält man einen Komplex ähnlich dem von Auf- 
nahme 13. Durch derartige Aufnahmen bekommt man einen Eindruck davon, wie 
ausgeprägt die Mosaikstruktur ist. 

Außerdem wurde auch öfters eine Reflexgestalt beobachtet, die nicht rein 
longitudinal bzw. transversal zersplittert war, die vielmehr beide Komponenten 
hat, eine Kombinationszersplitterung. Die Aufnahmen 14 und 15 zeigen Bei- 
spiele für einzelne Reflexe von (1015)-Ebenen, die Aufnahmen 16 und 17 solche 
von (1120)-Ebenen. Das Koinzidenz-Paar in Aufnahme 18 stammt von einer 
Mosaikstruktur, die sehr viele kleine Domänen enthält, während das Koinzidenz- 
Paar in Aufnahme 19 auf einen Bereich mit wenigen größeren Domänen deutet. 
Ob die Gitterkonstanten in den verschiedenen reflektierenden Domänen verschieden 
sind, kann man aus diesen Aufnahmen nicht eindeutig ersehen, da bei zersplitterten 
Reflexen keine eindeutige Zuordnung von Koinzidenz-Paaren möglich ist. Die 
Aufnahmen zeigen aber, daß es sich bei den Differenzen der Gitterkonstanten 
höchstens um einige Zehntel XE handeln kann. Grundsätzlich kann man solche 
Messungen durchführen, indem man den reflektierenden Bereich durch Verklei- 
nerung des Spaltes einengt, bis man nur noch ein einziges Koinzidenz-Paar erhält. 
Wenn man diese Messungen für benachbarte Domänen durchführen und die Er- 
gebnisse vergleichen würde, könnte man mit dieser Methode Unterschiede in den 
Gitterkonstanten benachbarter Domänen bis auf einige Zehntel X-Einheiten 
feststellen. 


c) Verhalten des Zinkgitters unter Einflüssen, die zu Störungen führen 

Nach dem Vorangehenden besitzt das gestörte Zinkgitter folgende Eigen- 
schaften: 

1. Die Domänenorientierung ist richtungsabhängig. 

2. Die durch Spannungen bewirkten Atomlageschwankungen sind sehr klein 
gegenüber den Atomabständen. 

3. Diese Schwankungen sind anisotrop. 

Sie lassen auf den Deformationsprozeß im Atomistischen schließen. Nach dem 
Burgersschen Modell *)*!) werden die Domänengrenzen der Mosaikstruktur 
durch Scharen paralleler Versetzungen bestimmt. Ein Schnitt durch den Über- 
gangsbereich ist für den Fall der Kantenversetzung in Abb. 33a und für den Fall 
der Schraubenversetzung in Abb. 33b nach Burgers*) schematisch dargestellt. 
Die entstandenen Domänen liegen in einer Ebene bzw. parallel zueinander, Fälle, 
die hier ,,einfache‘‘ Domänenbildung genannt werden. Wenn die Domänen räum- 


2») J. M. Burgers, Proc. Nederl. Akad. Wet., 42, 293 (1939). 
31) J. M. Burgers, Proc. Physic. Soc. 52, 23 (1940). 
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lich gegeneinander gekippt sind, entsteht „komplizierte“ Domänenbildung, für 
deren Beschreibung man beide Arten von Versetzungen benötigt. Jede Kanten- 
versetzung, die im Gitter endet, ist notwendigerweise mit einer Schraubenver- 
setzung verbunden, so daß beide Versetzungen ganz ähnliche Domänenbildung 
verursachen. Daher genügt es, die Domänenbildung eines Typs zu betrachten, 
um alle möglichen ‚einfachen‘ Doniinenzusammensetzungen zu erhalten. 
Vorerst wird nur diese ‚einfache‘‘ Domänenbildung erläutert, und zwar mit 
Verwendung der Kantenversetzungen, da diese etwas übersichtlicher sind. 


Abb. 33. Burgerssches Modell der Domänenbildung durch parallele Kantenversetzungen 
(a) und parallele Schraubenversetzungen (5). Die Trennfläche liegt in (a) in der Y-Achse 
senkrecht zur Papierebene, in (b) in der X Y-Ebene 


Entsprechend dem Gleitvorgang des Zinks (Gleitebene: Basis; Gleitrichtung: 


[1120]) entstehen Versetzungen mit Linien parallel der Basis und senkrecht zu 
den Netzebenen der Prismen 1. Art. Eine Serie paralleler Kantenversetzungen in 
der (1010)-Ebene und die dadurch bewirkte Domänenbildung sind in Abb. 34 
schematisch dargestellt. Der Winkel zwischen den Domänen ist x = arctg a/h, 
wo h der periodische Abstand der Kantenversetzungen ist (vgl. Abb. 33). Man 
kann die so zustande gekommenen Verzerrungen des Gitters als eine Drehung x 
eines Teils des Gitters gegenüber einem ungeänderten Teil betrachten, da sich nach 
der Theorie Burgers’ Gebiete der Domänen störungsfrei in ihren neuen, gegen- 
einander gekippten Lagen befinden, sofern sie nur von der Trennfläche um einen 
gegenüber A großen Betrag entfernt sind. 

Als erstes interessiert, wie sich die Lage des Röntgenreflexes einer beliebigen 
Netzebene bei einer bestimmten Domänenbildung ändert. In der (1010)-Ebene 
liege z. B. eine Serie paralleler Kantenversetzungen (Abb. 34). Wie liegen dann 


Aun. Physik. 6. Folge, Bd. 12 Yb 
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die Prismenreflexe der (1120)-Ebene und der benachbarten Ebenen (2110) 
und (1210) zu den entsprechenden Reflexen der Normallage ? Außerdem interes- 
siert die Zersplitterung von Pyramidenreflexen, etwa diejenige der (1015)-, (0115)- 


und (1105)-Ebenen. Um die Reflexgestalt zu berechnen, wird ein Koordinaten- 
system so in den Einkristall gelegt, daß die x,-Achse in der Trennfläche und senk- 
recht zur Gleitrichtung liegt (vgl. Abb. 34). Die Lage des reflektierten Strahls 


8 (Ao Ho, Yo) (Ao fo, % seien Richtungscosinus) wird bei Drehung um die 2,-Achse 
betrachtet. Die Verlängerung dieses Strahls wird mit der. Filmebene (senkrecht 


zu & und im Abstand eins vom Ursprung) zum Schnitt gebracht und die Bahn 


ARAN 


N 
SS 
N 


Abb. 34. Domänenbildung, bewirkt durch Abb. 35. Koordinatensystem 
parallele Kantenversetzungen in der 
(1010)-Ebene des Zinkgitters **) 


des Schnittpunktes in Abhängigkeit vom Drehwinkel x bestimmt. Zunächst ist 


die Richtung von 8, für die gedrehte Lage, in Abhängigkeit von der ursprünglichen 
Richtung (Ag, 4, %) und von Drehwinkel x gegeben durch: 


== Hg CO8 & — BIN X (14) 
= SIN + COB X. 


Die Parameterdarstellung der Bahnkurve in der Filmebene ist demnach: 


x, =4D 
%,=u/D, mit D = + + Vor. (15) 
2, = v/D. 


Diese Kurve soll nun in einem Koordinatensystem beschrieben werden, das in 
der Filmebene liegt. (GI. (15) stellt eine ebene Kurve dar.) Die Achsen des neuen 
Koordinatensystems (Abb. 35) wählen wir folgendermaßen: 2,-Achse in Verlär- 


32) Der dritte Millersche Index ist in den Abbildungen weggelassen. 


Oo 


B 
g 
fc 
| 
c 
1120) 
yy 
YUH; 
OS MiG VA 7 
VG z L 
44 2 
| 
02 x 
a, 
| 


(2110) 
nteres- 
(0115)- 
inaten- 
d senk- 
Strahls 


‚Achse 
ıkrecht 


Bahn 


Ko 


m 


chest ist 
glichen 


(14) 


(15) 


das in 
neuen 
Verlär.- 


B. Ancker: Präzisionsmessung d. Gitterkonstanten u. Untersuchungen v. Gitterstörungen 139 


gerung zu 8, (Filmnormale), die x/-Achse schneidet die x,-Achse. Die Trans- 
formationsformeln sind: 


t+ jo +%—1=0 


1 
%= yi— D (Ao fo A) (16) 


— — Ay Sin & — Auto) (17) 

1 Yo 2 2 1— . 

——— 3(- Ao — COS & + fg SIN + — (Mg +- COS X)}. 
yı-„ D 


Die Ao, 49, 7, sind durch die Braggsche Gleichung und die Lage der betreffenden 
Ebene in Beziehung zu der Versetzungsserie bestimmt. Fiir Reflexion an Prismen- 
ebenen ist 1%) = 0, da der Film parallel zur x,-Achse liegt. Setzt man in guter 
Näherung D = 1, so vereinfacht sich die Parameterdarstellung für diese Fälle auf: 


x,=0 
= — 2, sin? (18) 
= Up SiN X. 

Wenn die Versetzungsserie liegt, wie in Abb. 36 (Fall I) skizziert, ist A, = 


cos # = 0,511 und po = sin? = 0,859. Tabelle 6 enthält die errechneten Werte 


fiir die transversalen und longitudinalen 
Tabelle 6 


Komponenten der Reflexlage auf dem 
Film in Abhängigkeit vom Versetzungs- 
winkel x. Die Mosaikstrukturen, die für 
die Aufnahmen 16 und 18 (Kombinations- 


Prismenfall I 


Drehwinkel 


a 


Abstand auf dem Film 


| fmm] | [mm] 


zersplitterung) verantwortlich waren, 
stimmen mit diesen theoretisch zu er- 4° 0,02 “84 


wartenden Domänenbildungen überein. = 0,09 9,70 
Alle andern erhaltenen Aufnahmen, 2 =. 


welche Beispiele von Kombinations- 10° 212 47,40 
zersplitterung in Prismenreflexen zeigen, 
entsprechen diesen errechneten Werten 
bis auf Aufnahme 17 und sehr wenige andere. Der Reflex der Abb. 17 hat etwa 
die vierfache der theoretisch zu erwartenden transversalen Komponente der Zer- 
splitterung. 

Der Strahlengang bei der Reflexion an einer Prismenebene, die um 30° gegen 
diejenige Prismenebene gedreht ist, welche die Versetzungsserie enthält, ist in 
Abb, 37, Spezialfall II, dargestellt, Da hier u, noch etwas größer ist, ist die ent- 


(x; ist Spaltrichtung) 


Die endgültige Parameterdarstellung.ergibt sich aus (14) und (16): 
= 
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sprechende Reflexgestalt praktisch eine rein longitudinale Zersplitterung. Die 
Aufnahmen 8 bis 10 sind Beispiele dieses Spezialfalls. Die Reflexion an allen 
anderen Prismen 2. Art ist einem dieser zwei Fälle äquivalent. 


Film 
ts 
Strahl 
% 
Abb. 36. Strahlengang der Reflexion an .Abb. 37. Bitchlengeng der Reflexion an 
der (1210)-Ebene (Fall I) der (1120)-Ebene (Fall II) 


Nun werden die Spezialfälle für Reflexion an Pyramidenebenen der Familie 


{1015} betrachtet. Hier errechnet sich stets »,—= cos Ay und somit ist die 
Parameterdarstellung der Strahlenbahn in erster Näherung 


z,=0 
a, = — 55,89 A, sin x (19) 
x, = 55,89 u, sin x. 


Die Abb. 38 u. 39 stellen Beispiele fiir die zwei méglichen Arten von Reflexions- 
anordnungen dar. Tabelle 7 enthalt die errechneten Werte fiir die Reflexlage in 
Abhängigkeit vom Domänenkippwinkel. Für den Spezialfall I ergibt sich eine 
überwiegend transversa'e Zersplitterung entsprechend der Aufnahme 11. Da für 
den Spezialfall II „,= 0 ist, ergibt sich 

pees I hier eine rein longitudinale Zersplitterung. 

' Genau dieser Fall wurde nicht beobachtet, 

' Abstand auf dem Film aber Aufnahme 14 zeigt ein Beispiel für 


[mm] | |25| [mm] überwiegend longitudinale Kippung. Auf- 
nahme 15 ist ein Beispiel für eine Kip- 
| pung, bei der beide Fälle gleichzeitig vor- 
3° 7,58 13,31 liegen. 
5° 12,69 21,84 Alle erhaltenen Aufnahmen von ge 
(x, ist Spaltrichtung) störten Bereichen, die zu zersplitterter 


Reflexgestalt führen, entsprechen bis auf 
wenige Ausnahmen den theoretisch zu erwartenden Verwerfungen des Gitters, 
wenn ,,einfache“ (siehe 8. 136) Domänenbildungen, die dem bekannten Gleit- 
vorgang folgen, angenommen werden. Die experimentell gefundene Richtungs- 
abhängigkeit der Domänenorientierung ist also in Übereinstimmung mit der 
Burgersschen®!) Domänenbildungstheorie, 
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3. Die 
ı allen 


Die beiden anderen "Kennzeichen des gestörten Zinkgitters, die Kleinheit der 
beobachteten Schwankungen der Gitterkonstanten und ihre Anisotropie, lassen 
sich nicht so exakt behandeln. Im folgenden werden aber einige Vermutungen auf- 
gestellt. 
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Abb. 38 u. 39. Strahlengänge der Reflexion an {1015}-Ebenen, welche einer {1120}-Ebene 
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Richtung beansprucht wird. Gebiete, die mehrere Versetzungen (noch nicht 
parallel) enthalten, liefern verbreiterte Reflexe, da eine Versetzung eine Unregef 
mäßigkeit des Atomabstandes in ihrer Umgebung bewirkt. 

Wenn die Versetzungen unter sich parallel und in einer Ebene (Trennfläche) 
angeordnet und also Domänen gebildet sind, ist nach der Theorie die Spannung 
im Inneren dieser Domänen wesentlich vertingert *°)*!)%*) und folglich auch 
die Reflexbreite. Die vorkommenden Schwankungen der Gitterkonstanten 
hängen demnach davon ab, wie leicht die Versetzungen Domänen bilden können. 
Wenn ein Kristall sehr viele Versetzungen enthält, bevor deren Anordnung 
im Gitter zur Domänenbildung führt, werden die Reflexe erheblich mehr ver- 
breitert, als wenn die Versetzungen von vornherein für Domänenbildung günstige 
Lagen haben. Manche Metalle, z. B. Kupfer und Nickel®), zeigen eine erhebliche 
Schwankung der Gitterkonstanten bei einer statistisch über alle Richtungen ver- 
teilten mechanischen Beanspruchung. Diese Metallgitter gleiten nach einem System 
von äquivalenten Ebenen ((111):[101]), während Zink nur nach einer einzigen 


Ebene ((0001):[1120]) gleitet. Es gibt im vorigen Falle vier nicht parallele Gleit- 
ebenen, die jeweils sechs Gleitrichtungen (positive und negative Versetzungen 
sind gezählt) haben dürfen. Ein hexagonales Gitter hat nur eine Gleitebene mit 
sechs Gleitrichtungen. Eine Versetzung darf also eine von 24 nichtäquivalenten 
Lagen in einem kubisch-flächenzentrierten Gitter annehmen, aber in einem hexa- 
gonalen Gitter steht nur eine von sechs möglichen zur Wahl. Folglich werden 
weniger Versetzungen in hexagonalen als in kubisch-flächenzentrierten Gittern 
für Domänenbildung benötigt. Die Häufigkeit der Versetzungen in jeder von den 
24 bzw. 6 möglichen Orientierungen ist wohl nicht allein maßgebend für die 
Schwierigkeit bzw. Leichtigkeit, mit der Domänen in diesen verschiedenen Gitter- 
typen gebildet werden können. Versetzungen in derselben Gleitebene, die ver- 
schiedene Richtungen haben, bilden vermutlich Hindernisse für die Bewegungen 
der gleich gerichteten Versetzungen, Bewegungen, die sonst zur Bildung von 
Trennflächen führen könnten. Die Kleinheit der maximalen Änderung der Gitter- 
konstanten von Zink‘*) ist hiernach auf die Leichtigkeit zurückzuführen, mit der 
Domänenbildung erfolgt. 

Wenn eine Häufung nicht paralleler. Versetzungen für Reflexverbreiterung 
verantwortlich ist, hat man aus der experimentell gefundenen Anisotropie (siehe 
Abschnitt III--B—1—a) der Gitterkonstantenschwankungen des Zinks folgendes 
zu schließen: In hexagonalen Gittern sind die Versetzungen so gestaltet, daß die 
Verschiebungen der Atome aus ihren Normallagen in der c-Richtung größer sind 
als in der Basis. In der Prismenebene 2. Art ist der Atomabstand in der c-Richtung 
etwas mehr als zweimal so groß wie in der Gleitrichtung. Darum ist es sehr plau- 
sibel, daß die Verrückungen der Atome, die dazu nötig sind, um eine Versetzung 
zu bilden, überwiegend in der c-Richtung stattfinden. 


d) Verbiegung 
Die Reflexgestalt von gestörten Bereichen ist außer der schon beschriebenen 
Verbreiterung und Zersplitterung gelegentlich noch durch Verbiegung charak- 


33) A. H. Cottrell, in Progress in Metal Physics, Vol. I, Butterworth Scientific 
Publ. London, 1949, S. 77. 

4) Warum das kubische Aluminium keine Änderung der Gitterkonstanten’??) zeigt, 
ist noch unklar, 
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terisiert.. (Siehe Aufnahme 20.) Eine echte Verbiegung, d.h. ein wellenartige 
Reflexgestalt, die nicht in kleinere Bestandteile aufgelöst werden kann, die also 
keinen Hinweis auf kleine, wenig gegeneinander gekippte Domänen gibt, kam sehr 
selten vor. Eine ‚einfache‘ (siehe S. 136) Domänenbildung kann nicht derartige 
Reflexe verursachen, d.h. in diesen seltenen Fällen muß eine ‚komplizierte‘ vor- 
liegen. 


2. Störungen im „aufgeweiteten‘‘ Gitter 


Dieselben Typen von Störungen wurden in Gittern, deren Gitterkonstanten 
über den normalen Betrag hinausgingen, beobachtet. Diese Untersuchungen an 
aufgeweiteten Gittern wurden nur für Prismenebenen durchgeführt. (Siehe Auf- 
nabmen unter Bildgruppe 2—A, B, C, 8. 132—133.) 

Die Reflexe der Aufnahme 29 schienen zunächst verbreitert, aber ihre Photo- 
meterkurve zeigt, daß verschiedene Domänen an der Reflexion beteiligt waren. 
Der linke Reflex der Aufnalıme 22 deutet auf ein Gebiet, in dem der Atomabstand 
unregelmäßig ist, während der rechte, der von einem benachbarten Bereich des 
Kristalls stammt, schon von kleinen, wenig gegeneinander gekippten Domänen 
herrührt. (Vergleiche Aufnahme 11, die einen ähnlichen Fall für Pyramiden- 
reflexe zeigt.) Wie im Falle des normalen Gitters wurde keine meßbare Schwan- 
kung der Gitterkonstanten a festgestellt. 

Zersplitterung .der Reflexe von aufgeweiteten Gittern wurde sehr häufig 
beobachtet. Aufnahmen, deren Reflexgestalt mit den Prismenfällen I und II über- 
einstimmt, wurden erhalten. Beispiele, der Longitudinal- bzw. Kombinations- 
zersplitterung entsprechend, sind in den Aufnahmen 23 und 24 bzw. 25 gezeigt. 
Außer diesen zwei Arten trat an aufgeweiteten Gittern ein Sondertyp der Kom- 
binationszersplitterung auf. Kennzeichnend für diesen Typ ist die im Vergleich 
zur normalen Kombinationszersplitterung erheblich größere transversale Kom- 
ponente. Die Aufnahmen 26, 27 und 28 zeigen typische Beispiele. Man sieht, 
daß die einzelnen Bestandteile aller zersplitterten Reflexe ebenso scharf und etwa 
von derselben Größe sind, wie die entsprechenden im normalen Gitter. Die oben 
beschriebene ‚einfache‘ Domänenbildung (8. 136) reicht nicht aus, die Eigenart 
dieser Zersplitterung zu erklären. 

Verbogene Reflexe (siehe Aufnahme 29) wurden an aufgeweiteten Gittern 
ganz entsprechend wie bei normalen gefunden. 

Zusammenfassend ist beim Vergleich eines aufgeweiteten Gitters mit einem 
normalen über die Reflexgestalten und ihren Zusammenhang mit der Mosaik- — 
struktur folgendes zu sagen: 


1. Das aufgeweitete Gitter besitzt nicht nur Domänen, die durch ‚einfache‘ 
Domänenbildung entstanden sind, sondern es wurde außerdem noch eine kompli- 
tiettere Mosaikstruktur nachgewiesen. (Vergleiche Aufnahmen unter 2—B—c, 
8. 133.) 

2. Die Ausdehnung der Domänen in beiden Gittern liegt in derselben Größen- 
ordnung. 

3. Die Domänen eines aufgeweiteten Gitters sind im Innern nicht- stärker ge- 
stört als die eines normalen. 

Ein klarer Zusammenhang zwischen einem Maß der Störung und der Aufweitung 
Wurde nicht festgestellt. Inımerhin schien die Störungsart um so stärker von der 
„einfachen“ Domänenbildung abzuweichen, je größer die Aufweitung des Gitters 
war. Die Aufweitung war in verschiedenen Tiefen einer Einkristallkugel, die im 
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Vakuum geziichtet wurde, nicht konstant. Aufnahmen, die vor und nach starker 
chemischer Atzung gemacht wurden, wiesen auf um so größere Gitterkonstanten 
hin, je näher der reflektierende Bereich der ursprünglichen Oberfläche lag. Die 
Aufnahmen 28 und 27 stammen von demselben Kristall vor und nach 1 bis 2 mm 
tiefem Abätzen. Die Gitterkonstante a war in der oberen Schicht etwa 0,005 AR 
größer als in der tiefer liegenden. An einem anderen Kristall wurde Aufnahme % 
vor, Aufnahme 29 nach etwa 1 mm tiefem Abätzen gemacht. Der weiter innen 
liegende Bereich besaß eine um 0,003 AE kleinere Gitterkonstante a als der 
weiter außen liegende. Dieses Verhältnis zwischen der Entfernung von der Kugel- 
oberfläche und der Größe der Aufweitung ist sehr wahrscheinlich durch die Ursache 
der Aufweitung zu erklären. Die außenliegenden Bereiche der Einkristallkugel 
werden beim Verkleben des Zinks mit der Glasampulle beim Erstarren wohl am 
meisten beansprucht. 

Der Zustand dieser aufgeweiteten Gitter war aber nicht stabil. Zehn oder mehr 
Wochen nach ihrer Herstellung bildeten diese Einkristallkugeln spontan Zwillings- 
lamellen. Das Gitter hatte nachher normale oder nahezu normale Parameter. 
(Näheres ist in Teil II?!) ausgeführt.) Die Zwillingsbildung führte also zu einem 
weniger verspannten Zustand des Gitters. Es gelang bei diesen Kristallen selten, 
Bereiche zu finden, die ungestörte Reflexe lieferten; aber die Mosaikstrukturen 
waren dieselben wie diejenigen, welche für die Aufnahmen unter Bildgruppe I 
(normales Gitter) verantwortlich waren, abgesehen von den Bereichen, die den 
Zwillingsgrenzen benachbart lagen. (Siehe Teil IL**).) 


3. Aufgeweitetes Gitter ohne Störungen 


Es ist noch zu erwähnen, daß eine Aufweitung des Gitters auch störungsfrei 
bewirkt werden kann, und zwar durch Einlagerung von Fremdatomen. Der Ein- 
kristall, der für die Präzisionsmessungen benutzt wurde (siehe Abschnitt II-C), 
war durch Rekristallisation (24 Stunden bei 290° C) in Luft erhalten worden. 
Die Aufnahmen an den fünf zugänglichen (1120)-Polen weisen auf zu große Gitter- 
konstanten hin. In allen untersuchten Gebieten bis auf eines wurde eine Gitter- 
konstante a zwischen 2,6674 und 2,6686 AE gemessen. (Vergleiche Aufnahme 30.) 
In einem Gebiet, von dem Aufnahme 31 stammt, war die Gitterkonstante noch 
größer, nämlich a = 2,6829 AE. Offenbar haben Fremdatome, vermutlich Sauer- 
stoffatome, sich beim Tempern in das Gitter eingebaut, und zwar in einer Weise, 
die zu vollkommen scharfen Reflexen führte. Diese Einlagerung war beschränkt 
auf eine Oberflächenschicht des Kristalls. Darunter lag das normale Gitter, wie 
es in Abschnitt II gezeigt wurde. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. W. Kossel angeregt. Ihm danke 
ich für sein förderndes Interesse. Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft 
sei für die Überlassung eines Ultrathermostaten Dank gesagt. 


Tübingen, Physikalisches Institut der Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1952.) 
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Präzisionsuntersuchungen am Zinkgitter. II 


Zur Zwillingsbildung 
Von Betsy Ancker‘) 
(Mit 13 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


1. In der unmittelbaren Nähe von spontan gebildeten Zwillingslamellen ist der 
Mutterkristall an der einen Grenze ungestört, an der anderen hat er eine charak- 
teristische, sonst nicht beobachtete Mosaikstruktur. 

2. Die Ansicht von Burke und Hibbard, daß mit der Zwillingsbildung stets 
eine Biegung der Basisebene verknüpft sei, trifft nicht immer zu. 

3. Um die charakteristische Domänenbildung an der einen Zwillingsgrenze zu 
erklären, scheint es erforderlich, den Mechanismus der Zwillingsbildung, vorge- 
schlagen von Cottrell und Bilby und von Thompson und Millard, mit einer 
Ergänzung zu versehen. 


Zur Zwillingsbildung im Zinkgitter 


A. Einleitung 
Wie in Abschnitt II[—B—2, Teil I, dieser Arbeit?)®), erwähnt wurde, haben 
sich nach Lagerung von mindestens 10 Wochen alle Kristalle mit aufgeweitetem 
Gitter (siehe I, S. 144) durch spontane Zwillingsbildungen von diesem stark ver- 
spannten Zustand befreit. Auf den Kugeln erschienen blanke Kreise einer Breite 
von höchstens 1 mm um die (1012)-Pole. . Das entspricht dem bekannten Gesetz 
der Zwillingsbildung im hexagonalen Gitter dichtester Kugelpackung *)®). Manche 
Lamellen waren nicht geschlossen — ihre Enden waren zugespitzt. Die Abb. 1 
zeigt mehrere offene, einen geschlossenen und (links oben) einen ausgefüllten 
Kreis. Oft kreuzen sich Zwillinge von verschiedenen {1012\-Ebenen. 
Um diese Zwillingsbildung zu untersuchen, wurden am Mutterkristall in un- 
mittelbarer Nähe der Zwillinge auf beiden Seiten Röntgenaufnahmen hergestellt. 


B. Experimentelles 
Mittels der Kompensationsmethode (siehe I, Abschnitt I) wurden 1. die Gitter- 
konstanten a der Mutterkristalle und 2. die Struktur der von den Ebenen der 


— 


!) Kathryn McHale Fellow (1950/51) of the American Association of University 
Women; Horton-Hallowell Fellow (1952) of Wellesley College. Gegenwärtige An- 
schrift: 168 Hearst Bldg., Univ. of California, Berkeley, Calif., USA. 

*) B. Ancker, Ann, Physik (6) 12, 121 (1953). 

8) Weiterhin mit I bezeichnet. 

%)C. H. Mathewson u. A. J. Phillips, Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. 
Publ. (Feb.), 1 (1927). 

*) C.H. Mathewson, Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. Publ. (Feb.), 1 (1928). 
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Schiebung {1120) stammenden Reflexe jeweils in Zwillingsgrenzgebieten beob- 
achtet. Wir betrachten nunmehr einige ausgewählte Bilder, die nach den Er- 
fahrungen an etwa 100 einzelnen 
Aufnahmen als typisch für die 
wichtigsten Züge gelten dürfen, 

Eine eingehend untersuchte 
Zwillingslamelle ist in Abb. 1 mit 
Pfeilen markiert. Die mit Rönt- 
genstrahlen untersuchte Stelle ist 
100mal vergrößert in Aufnahme 2 
dargestellt. Die konkave Grenze 
scheint ein aufgelöstes Gebiet zu 
besitzen. 

Ein in der unmittelbaren Nähe 
der konvexen Seite des Zwillings 
aufgenommener (1120)-Reflex 
(Spaltstellung 1, Abb. 3) ist in 
Abb. 4 wiedergegeben. Abb. 5 
zeigt eine Aufnahme, bei der das 


Abb. 1. Die Pfeile bezeichnen den im folgenden ved un: 
untersuchten Zwilling. (Alle der folgenden Auf- trise sen ee 
nahmen sind 3fach vergrößert, wenn nicht an- hinweggriff (Spaltstellung 2). Bei 
ders angegeben) dem Mitarbeiten der konkaven 

Seite treten starke Störungen auf. 

Die Aufnahmen in diesen beiden Stellungen wurden sogleich nach chemischer 
Freilegung frischen Materials mit ganz ähnlichen Ergebnissen wiederholt. Das 
gleiche ergab sich auch noch nach weiterer sechswöchiger Lagerung des Kristalls. 


Abb. 2. Mikroaufnahme des untersuchten Gebietes. Die Breite der Zwillingslamelle ist 
0,38 mm. (100fach vergrößert) 


Es folgen Aufnahmen vollständiger Koinzidenz-Paare, welche eine gleich- 
zeitige Feststellung der Gitterkonstanten erlauben (vgl. I, Abschnitt III-3). 
Die Abb. 6 ist wiederum bei Spaltstellung 1, Abb. 7, bei Spaltstellung 2 aufge- 
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beob- M nommen. Auf der konvexen Seite des Zwillings ist der Mutterkristall völlig stö- 
rungsfrei, auf der konkaven stark gestört. Auch optisch ist hier mit Sicherheit 


ein Unterschied wahrzunehmen: In einer 600fachen 
ür die M Vergrößerung (Abb. 8) ist im Gegensatz zu der GH ane ae 
liirfen,  konkaven Zwillingsgrenze die konvexe scharf de- 

‚suchte fg finiert — in Übereinstimmung mit den Röntgen- 0% 

1 mit befunden. IS 

; Rönt- Diese Kippung der reflektierenden Domänen S33 


elle ist # des Mutterkristalls auf der konkaven Seite ist trans- 
ahme 2 versal (vel. I, Abschnitt III—B—1—b), eine Orien- 
Grenze @ tierung, die in zwillingsfreien Kristallen in der 
biet zu # (1120)-Ebene nie beobachtet wurde. 

Die Gitterkonstante a hat auf beiden Seiten der 
nNähe @ [amelle die normale Größe angenommen (siehe 
villings Tabelle 1). 

Reflex Die Abb. 9 zeigt die Zwillingslamelle (siehe 
ist in @ Pfeile), deren Grenzgebiete die Aufnahmen 10 bis 12 
Abb. 5 geliefert haben. Die Aufnahmen, entsprechend 
ler das @ Spaltstellung 1 bzw. 2, sind in Abb. 10 bzw. 11 a 
ymme- # wiedergegeben. Die Photometerkurve des von der ran ik 
‚amelle konvexen Seite stammenden Koinzidenz-Paars zeigt, = 2,20 Spalt- 
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2). Bei daß der reflektierende Bereich einige, wenig gegen- breite — 0,18 mm 
ıkaven einander gekippte Domänen enthalten hat (ver- 

enauf. # gleiche Aufnahme 6), daß das Gebiet aber im wesentlichen störungsfrei ist. 
nischer Die Gitterkonstante ist indessen um 0,002 AE größer als die des normalen 
. Das Gitters. Offenbar war das Gitter in 

istalls. Hf diesem Gebiet nicht ganz entspannt. 


Abb. 4. Ein (1120)-Reflex, auf- Abb. 5. Ein (1120)-Reflex, auf- 
genommen bei Spaltstellung 1 genommen bei Spaltstellung 2 
elle ist 
Die Abb. 12 schlieBlich gibt ein Beispiel einer Art von Ubersichtsaufnahmen, die 
gleich- in 100 cm Abstand vom Kristall (also 3*/,mal so weit entfernt wie die kleinen Auf- 


11-3). nahmen) ohne Spalt aufgenommen wurden. Der vertikale Lichtstrich, welcher über 
die Zwillings'amelle in Abb. 9 greift, bezeichnet ungeführ das Gebiet, das für die 
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Reflexe in Aufnahme 12 benutzt wurde. Man sieht bei dieser schräg durch die 
Ebene der Schiebung laufenden Zwillingslamelle wieder die transversale Natur 
der Domänenorientierung: außerdem wird durch die spaltfreie Abbildung in neuer 
Weise gezeigt, daß die Domänenbildung sich längs der Grenze findet. 


b 


Abb. 6. (1120)-Koinzidenz-Paar in Spaltstellung 1 mit der zugehörigen Photometerkurve, 
x = 8,76 mm; a = 2,665 AE 


b 
Abb. 7. Dasselbe wie Abb. 6 bei Spaltstellung 2. xx 8,7 mm; a x 2,665 AE 


Tabelle 1 faßt die Zahlendaten einiger Versuchsgruppen, denen auch die hier 
besprochenen Aufnahmen angehören, zusammen. 

Diese Versuche zeigen folgendes: 

1. Die Mosaikstruktur, die vor der Zwillingsbildung vergrößerte Gitterkon- 
stanten aufwies, zeigte nachher bis in die nächste Nähe der Zwillingslamellen 
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urch die 
e Natur 
in neuer 


normale oder nahezu normale Gitterkonstante. Die Zwillingsbildung hat also 
eine Entspannung herbeigeführt. 

2. Die Mutterkristalle sind an den konvexen Seiten der Zwillingslamellen bis 
unmittelbar an diese heran im wesentlichen ungestört. Man wird demnach diese 


terkurve, 


b 


Abb. 8. Mikroaufnahme eines Stückes der (a) 
konkaven und (b) konvexen Zwillingsgrenze. 
(600fach vergrößsrt) 


Abb. 9. Aufnahme eines Zwillings mit 

vertikalem Lichtstrich,: der ungefähr 

das Gebiet andeutet, welches die Re- 

flexe der Aufnahme 12 geliefert hat. 
Die konkave Grenze ist oben 


2,15fach vergrößert 
a b 


- Abb. 10. (1120)-Koinzidenz-Paar bei Spaltstellung 1 mit der zugehörigen Photometer- 
kurve. 2 = 9,29 mm; a = 2,667 AE 
die hier 
Grenzflächen als diejenigen ansehen, von denen das Zwillingswachstum ausging. 
tterkon- Sie sind {1012\-Zwillingsebenen, oder genauer Verwachsungsebenen (,,compo- 


lamellen sition planes“) der Zwillingslamellen, die ungefähr {1012)-Ebenen sind. 
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3. Dagegen sind die Mutterkristalle an den konkaven Seiten der Zwillings- 
lamellen, die wir demnach fiir die voranschreitenden Grenzflichen halten, sehr ge- 
stért, obgleich die Gitterkonstanten, wie in 1. ausgesprochen, normal geworden sind, 


a b 


Abb. 11. (1120)-Koinzidenz-Paar bei Spaltstellung 2. Die Photometerkurve entspricht 
dem dicht oberhalb des Drahtschattens lieger.den Gebiet der Aufnahme 


4. Diese an den fortschreitenden Zwillingsgrenzflächen auftretende Mosaik- 
struktur der Mutterkristalle ist von einer Art, die sonst nie beobachtet wurde, 


Die in den Ebenen der Schiebung (1120) betrachteten Domänen besitzen über- 


wiegend transversale Kip- 
pungen. 

5. Diese neuartige 
Versuchs. Breite Gitterkonstänte a [AE] it.der Mosaikstruktur ist sehr 


Tabelle 1 
Zur Zwillingsbildung 


der Vor Nach 

gruppe Tamelle*) Bi Lamelle kräftig ausgebildet, wie 
z. B. die Aufnahme 5 
| 9 ‘ | 2,665 konvex zeigt: Dort waren etwa 

| | 12 Domänen, die ins- 
| konvex samt an- 

2 0,38 2,677 |: Sar ae: gesamt rund 32’ gegen 
| 2,666 | konvex einander gekippt waren, 

| 0,0 2,673 | | konkav an der Reflexion be- 

(normale Gitterkonstante a = 2,665) teiligt. 
€. Diskussion 


Die Zwillingsbildung in hexagonalen Gittern dichtester Kugelpackung ist 
komplizierter als in mehr symmetrischen Gittern. Nur !/, der Atome pro Zelle’), 


*) An der untersuchten Stelle [mm]. 
?) H. Seifert, Ann. Physik 6, 10 (1949). 


Diy 


We 
bi 
si 
bi 
wi 
: vo 
au 
we 
fin 
ge 
De 
Th 
we 
sti 
n 
Zu 
vo 
fäl 
ein 
set 
Te 
bey 
um 
nel 
ver 
vor 


pricht 


ysaik- 
urde, 


über- 


Kip- 


ırtige 

sehr 
‚ wie 
ne 5 


etwa 


ins- 
egen- 
aren, 
he- 


B. Ancker: Zur Zwillingsbildung 151 


welche die Zwillingsorientierung annehmen, bewegen sich durch homogene Schie- 


bung parallel einer der {1012\-Zwillingsebenen. Die restlichen Atome bewegen 


sich in anderen Richtungen, aber ebenfalls in den Ebenen der Schiebung {1 120}. 
Die neuesten Theorien der Zwillingsbildung stammen von Cottrell und 

Bilby®), Burke und Hibbard®) und Thompson und Millard”), Cottrell 

und Bilby schlagen einen Versetzungsmechanismus der mechanischen Zwillings- 

bildung vor, um die reine Schubkomponente der Atom- 

bewegungen zu beschreiben. Diese Theorie reicht also fiir 

die Zwillingsbildungen, in welchen nur eine homogene 

Schiebung der Atome vorkommt, völlig aus. Die Be- 

wegung einer gewöhnlichen Versetzung, deren Burgers- 

vektor aber kein Gittervektor ist (unvollständige Ver- 

setzung — ,,imperfect dislocation“), kann in der Zwillings- 

ebene die reine Schubkomponente der Atombewegungen 

bei der Zwillingshildung verursachen. (Die anderen Sorten 

von Bewegungen können nicht formal durch Ver- 

setzungen beschrieben werden. Sie werden aber in 

Wirklichkeit, meinen diese Autoren, meistens durch 

das Vorüberziehen einer Versetzung induziert, da die 

Anordnung der Atome während des Durchführens der 

Transformation wohl instabil ist. Daher ist die Theorie 

auch auf kompliziertere Zwillingsbildungen indirekt an- 

wendbar.) Solch eine Versetzung ist nicht schwierig zu 

finden, aber das wichtigste Problem, welches die Autoren 

lösen wollen, geht ja weiter: Wie kann ein Zwilling homo- 

gen durch aufeinanderfolgende Netzebenen wachsen ? 

Der von Cottrell und Bilby vorgeschlagene Mecha- 

nismus („the Pole Mechanism‘) ist der Frankschen") 

Theorie des Kristallwachstums formal sehr ähnlich, 

wenn man die Frankschen ‚‚Terrassen‘“ durch unvoll- 

ständige Versetzungen, welche Mutterkristall und App. 12, (1130)-Koinzi- 

Zwilling trennen, ersetzt. Cottrell und Bilby gehen aus denz-Paar vom Mutter- 

von der Frank-Readschen'!?) Theorie der Gleitverviel- kristall auf beiden Sei- 

fältigung. Dort wurde eine Versetzung, deren Linie ten des Zwillings, auf- 

: genommen in 100 cm Ab- 

eine L-Gestalt hat, betrachtet. Wenn ein Teil der Ver- stand ohne Spalt. (Hal- 

setzung in der einzigen Gleitebene liegt, sitzt der andere be natürliche Größe) 

Teil fest (,‚sessile‘‘ nach Frank'®)). Die Rotation des 

bewegten Teils der Versetzung in der Gleitebene gibt unbegrenztes Gleiten 

um einen Betrag von einem Atomabstand pro Drehung. Den fest sitzenden Teil 

nennen Cottrell und Bilby die „Polversetzung‘“ und den rotierenden die ,, Quirl- 

versetzung‘‘ („sweeping dislocation‘). Weiterhin setzen sie eine Versetzungslinie 

voraus, deren Teile einen stumpfen oder spitzen Winkel bilden sollen. Dann hat 


8) A. H. Cottrell u. B. A. Bilby, Philos. Mag. 42; 573 (1951). 
®) E.C. Burke u. W.R. Hibbard, Jr., Trans. Amer. Inst. Min. Metal. Eng., Metals 
Division, 295 (1952). 
1) N. Thompson u. D. J. Millard, Philos. Mag. 48, 422 (1952). 
") F.C. Frank, Conf. on Crystal Growth, (London, the Faraday Society), 48 (1949). 
.C. Frank u. W. T. Read, Jr.. Physic. Rev. 79, 722 (1950). 
.C. Frank, Philos. Mag. 42, 809 (1951). 
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die Polversetzung (fester Teil) einen Burgersvektor mit einer Komponente { senk- 
recht zu der Gleitebene. Die Quirlversetzung erfährt pro Drehung eine Verschie- 


bung vom Betrage it senkrecht zu der Gleitebene: Dies bewirkt Gleiten an auf- 


einanderfolgenden parallelen Ebenen, die den Abstand it haben. Dieser Mechanis- 
mus liefert eine homogene Schiebung, die, wie dort gezeigt wird, unter gewissen 
Bedingungen der Zwillingsbildung in hochsymmetrischen Gittern gleichkommt, 


Thompson und Millard") haben sehr ausführliche und sorgfältige Versuche 
über die Zwillingsbildung in Cadmium durchgeführt. Ihre Ergebnisse führen zu 
folgendem Bild des Wachstums eines vorhandenen Zwillings: Die eine Grenz- 
fläche liegt fest, die andere (fortschreitende) Grenze ist nur stabil, so lange die 
angewandte Schubspannung nicht einen kritischen Wert erreicht. Dann bewegt 

sie sich um eine kurze Strecke weiter 
in den Mutterkristall hinein und ruht 
wieder. Dieser Vorgang dauert etwa 
10-4 Sekunden. Das Fortschreiten einer 
Grenze über größere Strecken setzt sich 
aus einer Summe solcher diskreter 
Schritte zusammen. Auch wenn von 
vornherein eine größere konstante 
Spannung angesetzt wird, ist das Wachs- 
tum unstetig. Die Autoren erklären 
diese Unstetigkeit als ein zeitweiliges 
Aufhalten des Fortschreitens durch 
Abb. 13. Von Thompson und Millard lokale Hindernisse, die durch ther- 
vorgeschlagene Atomlagenverteilung an wmische Schwankungen überwunden 
einer Zwillingsgrenze im hexagonalen Git- werden. Zur Zwillingsbildung führen 


ter dichtester Kugelpackung. Die Grenze ıMi dei ha- 
gestrichelten Linien sind Spuren der Mlsmus ein, der im wesentlichen mit 

Basisebenen dem Cottrell- und Bilbyschen über- 


einstimmt. Thompson und Millard 
stellen ein Bild der Atomlagen an einer Zwillingsgrenze in einem Gitter dichtester 
Kugelpackung auf (vgl. Barett'*)). Dann führen sie.an der Grenze eine atomistische 
Stufe ein (Abb. 13), zunächst veranlaßt durch die Tatsache, daß die Verwachsungs- 
fläche im allgemeinen gekrümmt ist. Diese Atomanordnung an dieser Stelle zeigt 
sich aber als identisch mit der Zwillingsversetzung von Frank und Merwe") 
Ihre Bewegung verursacht nur die Verschiebung von relativ wenigen Atomen in 
der nächsten Umgebung und bewirkt eine Transformation einer Schicht des 
Mutterkristalls in eine Schicht des Zwillings oder umgekehrt. Thompson und 7 
Millard zeigen weiter, wie solche Zwillingsversetzungen erzeugt werden können. 
Sie setzen eine Schraubenversetzung mit einem Burgersvektor = c voraus. 
Solch eine Versetzung ist topologisch möglich und gilt in der Frankschen Kristall 
wachstumstheorie in hexagonalen Gittern als entscheidender Faktor. Wenn solch 
eine Versetzung, z. B. von dem Mutterkristall her, die Zwillingsgrenze schneidet, 


wird sie in dem Zwilling zwei Versetzungen mit Burgersvektoren in [1120} 
Richtungen und zwei Zwillingsversetzungen erzeugen. (Die Autoren rechnen den 


4) (‘, S. Barett, Cold Working of Metals, (Cleveland: A. S.M.) 78f. (1949). 
15) F.C, Frank u. J. H. van der Merwe, Proc. Roy. Soc. London 198, 206 (1949) 
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Burgersvektor der Zwillingsversetzungen aus.) Es wird noch in einer Weise, die 
(wie bei Cottrell und Bilby) von dem Frank-Read-Mechanismus der Gleit- 
vervielfältigung ausgeht, gezeigt, wie durch die Bewegung solcher Zwillingever- 
setzungen der Zwilling weiter fortgesetzt werden kann. 

In der Arbeit von Burke und Hibbard®) ist folgende zusammengefaBte 
Aussage über Zwillingsbildung in Magnesium gegeben: Zwillingsbildung an {1012}- 
Ebenen wurde immer in Verbindung mit einer charakteristischen Basisebenen- 
biegung beobachtet, und danach schien es diesen Autoren, daß solch eine Biegung 
„wesentlich und nötig“ (,,vital and necessary“) zur Zwillingsbildung ist. Es wurde 
geschlossen, daß Zwillingsbildung hauptsächlich durch einen „komplexen Ent- 
spannungs-Mechanismus“ („complex stress-relief mechanism“) zustande kommt, 
welcher aus der durch äußere Einspann-Klemmen hervorgerufenen Basisebenen- 
biegung entspringt. Diesen recht undefinierten Mechanismus ziehen die Autoren 
dem Gesetz der kritischen Schubspannung als maßgebend für Zwillingsbildung vor. 

Diese Theorien sind nun in Zusammenhang mit den in dieser Arbeit vorliegenden 
experimentellen Ergebnissen zu diskutieren. Zu dem zuletzt erwähnten Mechanis- 
mus von Burke und Hibbard®): Die von ihnen als charakteristisch für die 
Zwillingsbildung angegebene Basisbiegung konnte in den hier untersuchten Kri- 
stallen nicht beobachtet werden, vermutlich, weil die.Zwillinge anders erzeugt 
wurden. (Vel. I, S. 129 und 144.) Es wird fraglich, ob diese von Burke und 
Hibbard beobachtete Biegung zur Zwillingsbildung wesentlich und nötig ist. 


Dem vorliegenden Befund, daß der Mutterkristall an der einen Zwillingsgrenze 
praktisch ungestört ist, entspricht am besten eine atomistische Verknüpfung, die 
ein Minimum von, Verrückungen der Atome erfordert, und dies erscheint durch die 
von Thompson und Millard!) vorgeschlagene Atomanordnung an der Aus- 
gangsgrenze erfüllt zu sein (vgl. Aufnahme 6 und 13). Der Versetzungsmechanismus 
der Zwillingsbildung, wie er von Cottrell und Bilby®) und von Thompson 
und Millard!®) (unabhängig voneinander) angegeben worden ist, scheint nicht 
ganz auszureichen, um die Erscheinungen an der anderen Zwillingsgrenze zu er- 
klären, die wir für die voranschreitende zu halten haben. Die enge Analogie dieses 
Mechanismus mit dem von Frank") beim Kristaillwachstum angegebenen Vorgang 
ist durch den folgenden Umstand gestört: Während beim Weiterwachsen eines 
Kristalls die anzulagernden Atome frei aus einer ungeordneten Phase kommen, 
liegt bei der Zwillingsbildung in dem zum Zwilling umzubildenden Mutterkristall 
bereits eine feste Anordnung der Atome vor. Hier scheint also eine Ergänzung 
nötig. 

De: Versetzungsmechanismus, welcher von Cottrell und Bilby®) allgemein 
dargestellt und von Thompson und Millard) auf das hexagonale System ange- 
wandt wurde, erklärt zwanglos den Anfang einer Zwillingsbildung. Aber die zu 
endlicher Dicke herangewachsenen Zwillingslamellen, an denen die Röntgen- 
und Mikroaufnahmen dieser Arbeit ausgeführt sind, zeigen an den beiden Grenz- 
flächen verschiedene Situationen: Der Mutterkristall an der Ausgangsgrenze ist 
ungestört, an der voranschreitenden besitzt er eine charakteristische Domänen- 
bildung. 

Diese Domänen, betrachtet in der Ebene der Schiebung, sind überwiegend 
transversal zueinander gekippt, d.h. ihre Flächennormalen liegen in basisparallen 
Ebenen und bilden kleine Winkel zueinander um die c-Achse. Diese Orientierung 
kann nicht durch den bekannten Gleitvorgang verursacht werden (vgl. I, Ab- 
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schnitt III—B—1—c). Sie ist nur bei Zwillingsbildung zu beobachten. Der an- 
gegebene Versetzungsmechanismus fiir Zwillingsbildung liefert aber keine Ver- 
setzungen, die diese Domänenbildung verursachen können. Ein ergänzender 
Mechanismus ist also notwendig. Er müßte nach den Versuchsergebnissen in 
dem umzubildenden Mutterkristall an der voranschreitenden Zwillingsgrenze 
Domänen auftreten lassen, die transversal gekippt sind, unabhängig von der 
Richtung der Schnittlinie der Zwillingsgrenze mit der Prismenebene, in welcher 
die Domänenorientierung röntgenographisch beobachtet wird (vgl. z.B. Auf- 
nahmen 7 und 12). Ein Teil der für Zwillingsbildung zur Verfügung stehenden 
Energie muß benutzt werden, diesen Versetzungsmechanismus der begleitenden 
Domänenbildung ablaufen zu lassen. 

Näheres hierüber kann vorläufig nur spekulativ sein, doch könnten z. B. basis- 
parallele Schraubenversetzungen mit Burgersvektoren in der erlaubten [1 120]- 
Richtung die überwiegend transversale Komponente der Domänenbildung ver- 
ursachen. Der Versetzungsmechanismus der Zwillingsbildung und der einer be- 


gleitenden Domänenbildung im Mutterkristall scheinen voneinander abhängig f 


zu sein. Solch eine Abhängigkeit wäre zu berücksichtigen, wenn man das un- 
stetige Wachstum, wie es von Thompson und Millard") beschrieben wurde, 
erklären wollte. 


Herrn Prof. Dr. W. Kossel bin ich für sein stetes Interesse zu großem Dank 
verpflichtet. 
Tübingen, Physikalisches Institut der Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1952.) 
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Weiterer Ausbau der statistischen Theorie der Atomkerne 
Von P.Gombäs 
(Mit 3 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Als Fortsetzung einer in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit!) des Verfassers, 
in welcher die Nucleonendichte im Kern und die Kernenergie mit dem Ritzschen 
Verfahren in erster Näherung bestimmt wurden, werden in der vorliegenden Arbeit 
die höheren Näherungen des Ritzschen Verfahrens ausgearbeitet und unter 
anderem auch der Unterschied zwischen der Dichteverteilung der Neutronen und 
Protonen festgestellt. Die Dichteverteilung der Nucleonen in den höheren Näherun- 
gen unterscheidet sich von der der ersten Näherung nur sehr wenig, d.h. die 
Dichteverteilung bleibt auch in den höheren Näherungen im wesentlichen eine 
Gaußsche Verteilung; der Unterschied zwischen der Neutronen- und Protonen- 
verteilung erweist sich als klein. Der Betrag der Kernenergie pro Nucleon, d.h. 
die Bindungsenergie des Kerns pro Nucleon zeigt in den höheren Näherungen eine 
geringe Vergrößerung, die mit wachsender Massenzahl anwächst, also durchaus 
den Erwartungen der vorangehenden Arbeit entspricht. 


1. Einleitung 


In einer vorangehenden Arbeit!) des Verfassers wurde mit der Annahme, daß 
zwischen den Nucleonen Yukawasche Kräfte wirken, die Energie und die Dichte- 
verteilung der Nucleonen aus dem allgemeinen Prinzip der Minimumsforderung 
der Energie mit Hilfe des Ritzschen Verfahrens in erster Näherung berechnet. 
Im Energieausdruck des Kerns wurden neben der Austauschenergie und der 
Fermischen kinetischen Nullpunktsenergie der Nucleonen auch die Weizsäcker- 
sche kinetische Energiekorrektion, die elektrostatische Coulombsche Energie 
der Protonen und die aus der Coulombschen Wechselwirkung der Protonen re- 
sultierende Austauschenergie der Protonen berücksichtigt. Als erste Näherung 
des Ritzschen Verfahrens haben wir für die Neutronen- und Protonendichte o,, 
bzw. o, Gaußsche Verteilungsfunktionen in folgender Form angesetzt 


> 


On = Oy = Ope (1) 


wo 
(2) 


ist und a einen Variationsparameter, o,„, und o,, Normierungsfaktoren, r die Ent- 
fernung vom Kernmittelpunkt und r, die durch 22 dividierte Comptonsche 


1) P. Gombäs, Ann. Physik (6) 10, 253 (1952) im folgenden als I zitiert; man vgl. 
weiterhin P. Gombäs, Nature 170, 362 (1952) und Acta Phys. Hung. 1, 329 (1952). 
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Wellenlänge der z-Mesonen [man vgl. Formel (2) in I] bezeichnet. Der Variations- 
-parameter a wurde aus der Minimumsforderung der Energie bestimmt. Bezüglich 
weiterer Details verweisen wir auf I. 


2. Berechnung der Kernenergie und der Nucleonenverteilung im Kern 
mit der zweiten Näherung des Ritzschen Verfahrens 


Als zweite Näherung des Ritzschen Verfahrens haben wir die Ausdrücke (1) 

folgendermaßen erweitert 

On = (1 + bE), (3) 

Op = Ong (1 + (4) 
wo b neben a einen weiteren Variationsparameter bedeutet. Diese Ansiitze ergeben 
sich aus den allgemeinen Ansätzen (15) in I, wenn man in diesen alle Koeffizienten 
Cyq und ¢,; für 1 > 2 gleich Null und c,,, = ¢,, = setzt. Die erweiterten Ansätze (3) 
und (4) sind, abgesehen von den im allgemeinen verschiedenen Normierungs- 
faktoren, identisch. Dies bedeutet, daß wir einstweilen voraussetzen, daß die 
Dichteverteilung der Neutronen und Protonen im Kern dieselbe ist; einen Unter- 
schied lassen wir — gemäß der im allgemeinen verschiedenen Anzahl der Neu- 
tronen und Protonen im Kern — nur in den Normierungsfaktoren zu. 

Man hat nun zunächst mit den Dichtefunktionen (3) und (4) die Energie des 
Kerns als Funktion der Parameter a und 6 zu berechnen. Mit Hilfe dieser Funktion 
haben wir dann durch eine voneinander unabhängige Variation der beiden Para- 
meter a und 5b die Energie und die Dichteverteilung der Nucleonen in zweiter 
Näherung bestimmt. Im Vergleich zu I ergab sich eine mit wachsender Massen- 
zahl anwachsende geringe Vertiefung der Energie?), die auch für die schwersten 
Kerne kleiner ist als '/,%. Für die Kerne A = 16, Z= 8; A = 40, Z=19; 
A= 8, Z=37; A= 120, Z= 54; A = 200, Z= 85 und A = 240, Z = 99, 
fiir die wir in I bei konstantem A und variablen Z das Energieminimum gefunden 
haben, ist die relative Energievertiefung AE g/g in der Tabelle 1 in Prozenten 
ausgedriickt angegeben. 


Tabelle 1 
A 16 RT 120 | 200 | 240 
AE | 
0,00% 001% 008% 0,10% | | 0.35% | 0,45% 


Die Änderung der Nucleonendichte in der zweiten Näherung im Verhältnis 
zur ersten ist ebenfalls sehr gering, und beträgt mit Ausnahme der äußersten Rand- 
gebiete der Kerne nur höchstens einige Prozente. Der Dichteverlauf in erster und 
zweiter Näherung als Funktion von r ist für den Kern A = 200, Z = 85 in Abb. 1 
dargestellt. Der aus dieser Abbildung ersichtliche Unterschied zwischen dem 
Dichteverlauf in erster und zweiter Näherung ist für alle schweren Kerne von 
ähnlicher Größenordnung, für leichte Kerne ist der Unterschied kleiner und für 
ganz leichte Kerne (A < 20) erhält man praktisch überhaupt keinen Unterschied. 


2) ‘Da wir r durchweg mit einer negativen Kernenergie rechnen, bedeutet dies ein An- 
wachsen des Energiebetrages, d. h. der Bindungsenergie des Kerns, 
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Es ergibt sich also, daß die Dichteverteilung auch in der zweiten Näherung prak- 
tisch eine Gaußsche Verteilung bleibt und zwar auch für die schwersten Kerne. 
Fast in allen Arbeiten wird eine Gaußsche Dichteverteilung der Nucleonen 
nur für die leichten Kerne vorausgesetzt, für die schweren Kerne aber wird eine 
im Inneren des Kerns konstante 
und am Kernrand rasch abklin- 9 
gende Verteilung angenommen. 
Obwohl unser Ansatz in zweiter 
Näherung genügend allgemein 7 ; 7 
ist, um sich einer Verteilung pen 
le 1. eria . 
sich im Gegensatz hierzu auch für den Kern A = 200, Z = 85. rin r„-Einheiten. 
für die schwersten Kerne eine —— 9 erste Näherung, ------- o zweite Näherung 
Gaußsche Dichteverteilung der 
Nucleonen. Es sei kurz erwähnt, daß man mit unseren Ansätzen (3) und (4) im 
Inneren des Kerns praktisch konstante und im Äußeren rasch abklingende Ver- 
teilungen für den Fall 6 = }a* erhält; die tiefste Energie pro Nucleon, die man 
mit diesen Verteilungen erzielen kann, liegt für den Kern A = 200, Z = 85 um 
rund 0,18 MeV höher als die Energie, die man mit der in Abb. 1 dargestellten 
Dichteverteilung der zweiten Näherung erhält. 


3. Dritte Näherung des Ritzschen Verfahrens 


Bestimmung des Unterschiedes zwischen der Neutronen- und 
Protonenverteilung 

Sowohl in I als im vorangehenden Abschnitt der vorliegenden Arbeit wurden 
die Neutronen- und Protonendichte voneinander nicht unabhängig variiert. Die 
beiden Dichtefunktionen wurden nämlich bisher — abgesehen von den im allge- 
meinen verschiedenen Normierungsfaktoren — als gleich angesetzt und enthalten 
dieselben Variationsparameter. Der nächste Schritt des Ritzschen Verfahrens 
besteht nun darin, daß man die Neutronen- und Protonendichte voneinander 
unabhängig variiert, bzw. daß man für die beiden Dichten verschiedene Funktionen 
ansetzt. Mit der Annahme, daß der Unterschied zwischen den beiden Dichte- 
funktionen im Verhältnis zu den Dichtefunktionen klein ist, läßt sich der Integrand 
im Energieausdruck nach dem relativen Dichteunterschied in eine Reihe ent- 
wickeln und der Dichteunterschied, sowie die Kernenergie ebenfalls mit Hilfe 
des Ritzschen Verfahrens leicht feststellen. Wir haben die Rechnungen für den 
Fall gleicher Neutronen- und Protonenzahl N = Z = 4/2 durchgeführt, der sich 
besonders einfach gestaltet. 

Durch die Berücksichtigung der Verschiedenheit der Neutronen- und Protonen- 
dichte ergibt sich eine weitere Energievertiefung, die mit wachsender Massenzahl 
wieder anwächst; die relative Energievertiefung ist sehr klein und beträgt auch 
für die schwersten Kerne weniger als 1%. Die relative Energievertiefung JE,/E, 
ist für einige Kerne in Prozenten ausgedrückt in der Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2 
A 16 40 | 80 | 120 200 240 


10) 7, 0,03%, 0,09% | 0,22% | 0,36% | 0,68% | 0,74% 


: 
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Der Unterschied zwischen der Neutronen- und Protonendichte erweist sich 
verhältnismäßig als klein und gestaltet sich erwartungsgemäß so, daß die Protonen 
zufolge der elektrostatischen Coulombschen Abstoßung zwischen den Protonen 
etwas gegen den Kernrand gedrängt werden. Mit wachsender Massenzahl wächst 
der relative Dichteunterschied, wie dies auch zu erwarten ist. Der Unterschied 
zwischen der Dichteverteilung-der 
Neutronen und Protonen wird 
nämlich im wesentlichen durch 
die Coulombsche Wechsel- 
Abb. 2 Vergleich des Verlaufes Neutronen 
und Protonendichteim Kern N = % = Wecheender 
r in ry-Einheiten, o„ und o, in 1/rj-Einheiten. stark anwächst. Der erlauf der 
—— Neutronendichte o,, Protonendichte p, Neutronen- und Protonendichte, 

sowie der Verlauf der radialen 
Dichten D, =4nr?o, und D,=4rr?o, ist für den Kern N = Z = 4/2 = 100 
in den Abb. 2 bzw. 3 dargestellt. Aus Abb. 2 ist zu sehen, daß die Dichtefunktionen 
auch weiterhin praktisch einen Gaußschen Verlauf zeigen. Der Unterschied 
zwischen den beiden Dichtefunktionen ist besonders gut aus Abb. 3 zu sehen, da 
bei den radialen Dichtefunktionen die 
vom Kern weit entfernten Gebiete 

W Zr besser hervorgehoben werden. 

| 0 A Untersuchungen zur Bestimmung 
Dn 


des Unterschiedes zwischen der Neu- 
tronen- und Protonenverteilung wur- 
den schon bedeutend früher von 
s Feenberg®) durchgeführt. Nach 
go tf 4 3,45 6 7 seinen Resultaten entsteht durch die 
Abb. 3. Vergleich des Verlaufes der radialen elektrostatische Coulombsche Wech- 
Neutronen- und Protonendichte im Kern selwirkung der Protonen am Kernrand 
eine Anhäufung der Protonen un 
tronendichte D,, ------- radiale Protonen- Neutronen, welch letztere zufolge der 
dichte D, gegenseitigen Anziehung zwischen den 

‘ Neutronen und Protonen zum Teil 

mit den Protonen nach dem Kernrand hin gezogen werden. Es soll also eine 
gewisse Tendenz zur Bildung einer Aushöhlung im Kerninneren bestehen. Dies 
ist im Widerspruch mit unseren Resultaten. Der Grund dieser Diskrepanz 
ist darin zu suchen, daß die Ausgangsverteilung, die der Störungsrechnung von 
Feenberg zugrunde liegt, eine vollkommen konstante Verteilung ist, die sich 
bei einer alleinigen Berücksichtigung der Austauschenergie und der Fermischen 
kinetischen Nullpunktsenergie der Nucleonen ergibt, während in unserem Fall 
die Ausgangsverteilung eine unserer Ansicht nach bedeutend genauere Gauß- 
sche Verteilung ist, die durch die Berücksichtigung aller Energieanteile be- 
stimmt wurde. Bei uns ist also die Coulombsche Wechselwirkung der Protonen 
schon in der ersten Näherung berücksichtigt, während diese bei Feenberg erst 
durch die Störungsrechnung in Betracht gezogen wird. Unserer Ansicht nach ist 
die Störungsrechnung von Feenberg nicht genügend genau und würde bei einer 


3) E. Feenberg, Physic. Rev. (2) 59, 593, 687 (1941). 
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konsequenten Weiterführung unser Resultat approximieren. Bei der Behandlung 
dieser Probleme ist es wichtig, daß man die Rechnungen mit sehr großer Ge- 
nauigkeit durchführt, da die Energie des Kerns für kleine Änderungen der 
Nucleonendichte sehr unempfindlich ist. 

Schließlich sei noch betont, daß sich die von uns in der vorliegenden Arbeit 
und in der vorangehenden Arbeit (l.c. I) hergeleiteten Resultate auf den Fall 
einer Yukawaschen Wechselwirkung zwischen den Nucleonen beziehen, was 
jedoch die Möglichkeit eines Vergleiches mit den Resultaten von Feenberg 
nicht ausschließt, da bei Feenberg über die Wechselwirkung zwischen den 
Nucleonen keinerlei spezielle Annahmen gemacht wurden. 

Eine in Details gehende ausführliche Darstellung all dieser Fragen erscheint 
in der Acta Physica Hungarica. 

Die numerischen Rechnungen haben meine Assistenten Frl. O. Kunväri, 
Frl. E. Mägori, Herr B. Molnar und Frl. E. Szab6 durchgeführt; die Abbil- 
dungen hat Herr Assistent L. Zelenka gezeichnet. Ich möchte ihnen für ihre 
Mühe auch an dieser Stelle meinen Dank ausssprechen. 


Budapest, Physikalisches Institut der Universität für Technische Wissenschaften. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1952.) 
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Berichtigung zur Veröffentlichung 
„Über die Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls. IV 


Leitfähigkeitsmessungen bei hohen Temperaturen“ 
Ann. Physik (6) 10, 232 (1952) 


Von O. Böttger 


In der IV. Mitteilung wurden die in den Abb. 5, 6 und 8 (bzw. in Abb. 1 dem 


V. Mitteilung) angegebenen Werte der spezifischen elektrischen Leitfähigkeiß 


versehentlich auf 0,1 cm? Querschnitt bei 1 cm Länge bezogen. Die angegebene 


logarithmischen Werte sind also um 1 zu erhöhren, um die Zahlenwerte für dig 


übliche Definition zu bekommen. In Abb. 5 der IV. Mitteilung muß dement 
sprechend das Intervall auf der Ordinatenachse in —2,2 bis —1,4 umgeänder@ 


werden. Im gleichen Sinne ist bei den übrigen Abbildungen zu verfahren. Ebens@ 


muß in Abb. 1 der V. Mitteilung die Parameterbeschriftung —2,0 bis —0,6 ij 
—1,0 bis +0,4 abgeändert werden. Auf die in den beiden Arbeiten gezogenen Folge 
rungen ist dies ohne Bedeutung, da nur die relativen Veränderungen der Leit 


'fähigkeiten betrachtet wurden. 


Halle (Saale), II. Physikalisches Institut der Martin-Luther-Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1952.) 
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